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PRÉFACE 


La  chimie  médicale  a  un  doulde  ol»jot  :  la  connais- 
«inre  dus  corps  qui  constituent  l'organisnic  animal 
«H  la  connaissance  dos  substances  qui  y  sont  intro- 
iluites  on  vue  de  remédier  à  un  état  de  maladie. 

I/étude  des  différentes  substances  qui  se  trouvent 
à  Tétat  normal  dans  Téconomie,  ou  qui  s*y  produi- 
sent dans  des  cas  pathologiques,  et  celle  des  phéno- 
nn'mes  cliiniiques  de  la  vie  ont  pris,  sous  rinfluence 
des  incessants  progrès  de  la  chimie,  un  (h'veloppe- 
nnMil  si  considérable  qu'on  en  a  fait  pour  ainsi  dire 
wiui  science  à  part,  la  chimie  biologique. 

Quant  à  l'étude  dos  médicamemls,  il  n'est  pas  be- 
soin d'insister  sur  Timportanco  qu'elle  in*ésente,  soit 
au  niéd(M:in  poin*  en  in'oscrinî  Tusage  avec  sé<'urité 
*'l  se  rendre  compte  de  son  action,  soit  au  pharma- 
cien pour  en  constater  l'identité  et  en  reconnaître 
bi  pureté,  soit  au  médecin-légiste  et  à  Texpert-chi- 
miste  pour  dérouvrir  la  trace  criminelle  du  poison. 


572.*^5 


VI  I>HËFAC£. 

L*iritelligenc(3  de  tous  ces  faits,  do  toutes  ces  ap- 
plications de  la  chimie  directement  utiles  au  médecin 
et  au  pharmacien,  nécessite  la  connaissance  de  Ten- 
semhle  de  la  chimie  :  On  no  peut  séparer,  a  dit 
M.  Wurtz  ('),  les  applications  d'une  science  de  la 
science  elle-même. 

Aussi,  ai-je  conservé  à  cet  ouvrage  le  cadre  des 
traités  de  chimie,  et  rangé  en  familles  tous  les  com- 
posés sériés.  J*ai  pu  ainsi  compléter  l'histoire  spé- 
ciale des  différents  coi^ps  étudiés  par  l'histoire  géné- 
rale de  tous  les  corps  de  la  même  famille. 

J'ai  divisé  mon  livre  en  quatre  parties,  que  j*ai 
intitulées,  la  première  :  Gcnh-alités;  la  deuxième, 
Etudes  des  corps  simples  et  de  leurs  composés  ;  la  troi- 
sième, Chimie  onjanique.  Dans  une  quatrième  partie 
J'ai  indiqué  la  composition  des  principaux  liquides  de 
l'économie  qui  ont  été  soumis  à  l'analyse.  L^étude 
des  liquides  et  des  tissus  à  Tétat  normal  et  à  Tétai 
pathologique  appartient  à  la  physiologie  et  à  la 
pathologie.  La  chimie  n*a  à  s'occuper  que  de  l'his- 
toire des  corps  définis  qui  les  constituent. 

Pour  chaque  corps  que  j'ai  étudié,  j'ai  traité  de 
l'état  naturel  et  de  l'emploi  en  médecine;  des  modes 
de  production  et  des  procédés  de  préparation,  des 
propriétés  physicjues  (ît  chimiques,  des  cariictères, 
dos  impuretés  et  des  moyens  de  les  faire  disparaître, 
de  Faction  sur  Téc^onomie  et  de  l'élimination,  lorsque 
le  corps  se  trouve  dans  Torganisme. 


(')  WurlE,  Truiti'  clémentoire  tle  Chiotie  médicalr. 


PIUSfaCE.  VII 

Écrivant  un  livre  élémentaire  pour  les  élèves,  j*ai 
été  Bobre  d'indications  bihliograpliiques  :  je  dois 
néanmoins  citer  parmi  les  ouvrages  auxquels  j'ai 
largement  puisé  ceux  do  Wurtz,  de  Cli.  Robin,  de 
Aroi.  Gautier,  de  Naquet,  de  Grimaux,  de  Amb. 
Tanlieu,  d'Andouard,  de  Frey,  d(*  Iloppe-Seyler,  de 
Gorup-Besanez,  de  Funke,  etc\ 

Appelé  depuis  peu  îi  l'honneur  d'enseigner  la 
ehimie  médicale  à  la  Faculté  de  Méderine  de  Mont- 
pellier, j*ai  pensé  que  ce  livre,  commencé  alors  que 
j^élais  encore  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  Mé- 
decine de  Nancy,  pourrait  rendre  service  aux  élèves 
en  médecine  et  en  pharmacie.  Le  professeur  de  chi- 
mie dans  les  Facultés  de  Médecine  doit  s'eiTorcer,  à 
mou  avis,  non  de  faire  des  chimivstes,  ce  qui  est 
impossible,  mais  d'apprendre  aux  étudiants  à  lire  et 
à  comprendre  la  chimie;  ils  pourront  alors  se  tenir 
au  courant  des  progrès  constants  d'une  science  qni 
leur  est  si  utile  et  suivre  avec  fruit  les  manipula- 
tions chimiques  auxquelles  ils  sont  exercés. 

C'est  là  le  but  que?  je  me  suis  proposé. 


.Naiicv,  (>cti»lirn  1877. 


R.  Engel. 
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CHIMIE   MÉDICALE 


PREMIÈRE   PARTIE 


GÉNÉRAUTÉS. 


§   Y\  —  NOTIONS   PRÉLIMINAIRES. 


a*  Définitions.  —  Tout  co  qui  frappe  nos  sens  et  remplit 
l'espace  se  nomme  matière  ou  substance, 

La  matirre  limitée  porte  le  nom  de  corps,  L^ensemble  de 
tous  les  corps  constitue  la  nature. 

L'étude  des  corps  organiséa,  la  recherche  des  lois  de  la 
vit»,  rhiî*toire  physique  de  notre  globe  et  la  description  des 
corps  bruts  qui  se  trouvent  tout  formés  dans  la  nature,  ap- 
partiennent aux  sciences  naturelles.  Celles-ci  ne  s'occupent 
nullement  des  modifications  que  les  corps  peuvent  éprouver 
80i>s  l'influence  d'autres  corps  ou  d'agents  divers,  modifica- 
tions dont  l'étude  fait  l'objet  des  sciences  physiques, 

!>•  Phénomènes  physiques  et  phénomènes  chimiques.  — 

Lorsque  l'on  étudie  les  modifications  que  les  corps  éprou- 
vent sous  linfluence  d'autres  corps  ou  de  tel  ou  tel  agent, 
on  voit  deux  séries  de  phénomènes  tout  à  fait  différents. 

1**  Tantôt  les  corps  acquièrent  des  propriétés  nouvelles, 
en  gém'ral  peu  nombreuses,  et  qui  disparaissent  plus  ou 
moiuî?  rapidement  avec  la  cause  qui  leur  a  donné  naissance. 

Knokl.,  1 


2  GÉNÉRALITÉS. 

Les  autres  propriétés  de  ces  corps  ne  sont  pas  modiHécs,  de 
telle  sorte  que,  si  Ton  fait  abstraction  de  ces  propriétés 
nouvelles,  il  est  impossible  de  découvrir  un  changement 
dans  leur  nature.  Un  exemple  fera  mieux  comprendre  cet 
ordre  de  phénomènes. 

Si  je  frotte  avec  un  morceau  de  drap  une  baguette  de 
verre  ou  un  bâton  de  résine,  je  donne  au  verre  ou  à  la  ré- 
sine la  propriété  d'attirer  des  corps  légers,  tels  que  :  des 
barbes  de  plume,  de  la  sciure  de  bois.  Mais,  abstraction 
faite  de  cette  propriété  nouvelle,  la  baguette  de  verre  et  le 
bâton  de  résine  n'ont  éprouvé  aucune  altération  dans  leurs 
propriétés.  Leur  aspect  physique,  leur  poids,  leur  densité 
n*ont  pas  changé  ;  en  un  mot,  le  verre  est  resté  verre,  la 
résine  est  restée  résine.  Enfin,  cette  propriété  nouvelle  dis- 
paraît au  bout  de  peu  de  temps. 

Ce  sont  là  des  phénomènes  physiques, 

2»  Tantôt,  au  contraire,  les  propriétés  des  corps  changent 
complètement  et  les  changements  qui  se  sont  opérés  Kont 
durables  et  permanents.  Ainsi,  par  exemple,  si  je  mets  un 
morceau  de  potassium,  corps  que  nous  apprendrons  à  con- 
niûtre  plus  tard,  en  contact  avec  un  peu  d  eau,  immédiate- 
ment on  voit  une  action  plus  profonde  se  manifenter.  Le 
potassium  prend  feu  et  disparaît  complètement;  si  Topéra- 
tion  se  fait  dans  un  appareil  propre  à  recueillir  les  gaz,  on 
constate  la  formation  d'un  gaz  combustible  et  très-léger  : 
enfin  Teau  n'est  plus,  comme  avant  Topération,  de  Teau 
pure.  Elle  jouit  maintenant  de  la  propriété  de  bleuir  cer- 
taines matières  colorantes  végétales  rouges,  de  brunir  des 
matières  colorantes  jaunes.  Le  potassium  et  l'eau  ont 
éprouvé  des  modifications  profondes  et  durables  et  des  corps 
nouveaux  ont  pris  naissance. 

Ce  sont  là  des  phénomènes  chimiques.  Leur  étude  fait 
l'objet  de  la  chimie. 


§  2.    -     C'OXSTITUTION    DK    LA    MATIKKE. 

m.  Corpi  simples.  Corps  composés.  —  Lorsque  l'on  étudie 
les  corj)»,  on  est  amené  à  en  distinguer  deux  grandes  classes  : 
les  corps  simples  et  les  cnips  composés. 

Prenons,  par  exemple,  une  substance  dont  nous  étudie- 
rons plus  loin  les  propriétés,  l'oxyde  de  mercure.  Si  nous  la 
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chauffons,  nous  obtenons  deux  corps  nouveaux  :  de  l'oxy- 
gène et  du  mercure.  L'oxyde  de  mercure  est  ce  que  Ton 
appelle  un  eorpê  compoêé.  Mais  maintenant,  de  quelque 
manière  que  Ton  traite  Toxygène  ou  le  mercure,  on  ne  peut 
plus  en  extraire  de  nouvelles  substances.  Ce  sont  des  corpê 
êimples. 

Tous  les  corps,  qu'ils  soient  simples  ou  composes,  ont  des 
propriétés  communes.  Us  sont  divisibleê.  Ainsi,  par  des 
moyens  purement  mécaniques,  on  peut  réduire  un  petit 
lingot  d'or  du  poids  de  1  gramme,  par  exemple,  en  feuilles 
^c  ViiooA  <l6  millimètre  d'épaisseur,  et  ces  feuilles  elles- 
mêmes  peuvent  être  divisées  en  une  multitude  de  parties. 
Ils  sont  compressibleê  et  extensibles,  c'est-à-dire  qu'ils  peu- 
vent diminuer  ou  augmenter  de  volume  par  suite  d'in- 
fluences extérieures. 

Pour  rendre  compte  de  ces  propriétés  générales  de  la 
matière,  on  a  eu  recours  à  une  h3rpotlièse  fort  simple  sur 
sa  constitution,  hypothèse  qui  a  presque  la  certitude  d*un 
axiome.  « 

b.  Hypothèse  sur  la  constitution  de  la  matière.  —Voici 
cette  hypothèse  :  Les  corps  ne  sont  pas  formés  d'une  ma- 
tière continue  à  elle-même,  mais  bien  de  petites  masses 
placées  à  une  certaine  distance  les  unes  des  autres  et  exécu- 
tant des  mouvements  dans  les  espaces  qtii  les  séparent, 
comme  le  font  les  ajstres  dans  l'univers.  La  dilatation  et  la 
contraction  des  corps  s'expliquent  dès  lors  facilement  par 
l'augmentation  ou  la  diminution  des  espaces  qui  séparent 
les  particules  de  matière.  Des  attractions  et  des  répulsions 
s'exercent  entre  ces  particules,  et,  pour  expliquer  comment 
il  se  fait  qu'elles  ne  peuvent  arriver  au  contact,  on  admet 
que  la  répulsion  augmente,  à  de  faibles  distances,  suivant 
une  loi  plus  rapide  que  l'attraction. 

On  a  donné  le  nom  de  molécules  à  ces  particules  de  ma- 
tière, et  on  nomme  cohésion  la  force  qui  unit  les  molécules 
entre  elles  pour  former  les  corps.  En  réalité,  la* cohésion 
n'est  qu'un  mot  par  lequel  on  exprime  une  propriété  de  la 
matière. 

Mais  ces  molécules  ne  sont  pas  la  plus  petite  quantité  de 
matière  dont  on  conçoit  l'existence.  Considérons,  par 
exemple,  l'oxyde  de  mercure  dont  nous  avons  déjà  parlé. 
Nous  savons  que,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ce  corps 
donne  naissance  à  deux  nouvelles  substances  :  le  mercure 
et  l'oxygène.  Dans  la  plus  petite  partie  d'oxyde  de  mercure 
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quo  nous  puissions  concevoir^  autrement  dit  dans  la  molé- 
cule d'oxyde  de  mercure,  il  y  aura  nécessairement  encore 
de  l'oxygène  et  du  mercure,  c'est-à-dire  deux  petites  masses 
différentes.  Ces  masses ,  qui  constituent  la  molécule  elle- 
même,  portent  le  nom  d'atomes  (de  a  privatif  et  repo),  je 
coupe).  Elles  sont  indivisibles.  On  exprime  par  le  mot  affinité 
la  propriété  qu'ont  les  atomes  de  s'unir  entre  eux  pour  for- 
mer des  molécules. 

En  généralisant  cette  manière  de  concevoir  la  constitu- 
tion des  corps,  on  est  amené  à  considérer  les  molécules  des 
corps  simples  comme  formées  également  par  la  juxtaposition 
d'au  moins  deux  atomes  de  la  substance.  Nous  verrons,  du 
reste,  un  peu  plus  loin,  que  cette  extension  est  légitimée  par 
les  faits. 

Ainsi,  en  résumé,  les  corps,  qu'ils  soient  simples  ou  com- 
posés, sont  formés  par  la  juxtaposition  de  molécules  qui, 
elles-mêmes,  sont  constituées  par  l'union  d'atomes. 

e.  Hypothèse  d'Ampère  sur  la  constitution  des  gaz.  —  On 

sait  que  tous  les  gaz  ont  sensiblement  le  même  coefficient 
de  dilatation,  c'est-à-dire  que,  toutes  choses  étant  égales 
d'ailleurs,  ils  augmentent  sensiblement  de  la  même  quantité 
8008  l'influence  d'un  égal  accroissement  de  température.  Si 
Ton  comprime  les  gaz,  on  remarque  également  que,  toutes 
choses  étant  égales  d'ailleurs,  ils  diminuent  sensiblement 
d'une  même  quantité  sous  l'influence  d'un  égal  accroisse- 
ment de  pression. 

Avogadro,  en  1811,  et  plus  tard  Ampère,  en  1814,  se 
basant  sur  ces  propriétés  des  corps  à  l'état  gazeux,  ont  émis 
l'hypothèse  que  :  Des  volumes  égaux  de  gaz,  dans  les 
mêmes  conditions  de  température  et  de  pression,  renferment  le 
même  nombre  d'atomes. 

Telles  sont,  en  résumé,  les  idées  admises  par  les  physi- 
ciens sur  la  constitution  de  la  matière.  Nous  verrons  plus 
loin  qu'elles  rendent  facilement  compte  des  lois  suivant  les- 
quelles les  corps  s'unissent  entre  eux. 


§  3.  —  COMBINAISONS   CHIMIQUES.  —  LOIS. 

A*  Combinaison.  Mélange.  —  Nous  avons  vu  que  les 
corps  peuvent  se  diviser  en  deux  grandes  classes  :  les  corps 
simples,  ou  éléments,  et  les  corps  composés. 

Chauffons,  par  exemple,  le  mercure  à  une  température 


atmosphère  d'oïy- 
'  recouvrir 

i  chaleur,  le  mercure 
:ommG  on  dit,  et  iiu 
est  résulté  de  cette 


roîsinede  son  point  d'^bullîtioDdauH 
fçine.  et  pea  Jt  peu  dous  verrous  le 
d'nDC  poussière  ronge  de  cet  oiyde 
ftvoiis  déjà  parié.  Sous  l'iafluence  de 
et  l'oxygène  se  eont  uni»,  combinée, 
corps  composé,  l'oiydo  <ie  mercun 
eombiuaùon.' 

La  combinaiBOD  se  distingue  du  simple  mélange  :  1°  en 
ce  i)ue.  dans  la  combiuaiBon,  le  rapport  entre  les  éléments 
coostituantE  est  constant,  comme  nous  le  verrons  plus  luîn, 
buidîs  que,  dans  le  mélange,  ce  rapport  est  quelcoii(|ne  ; 
S°  en  ee  qoe  les  éléments  constituants  gardent,  dans  le  nié- 
lange,  les  propriétés  qui  leur  sont  propres,  taudis  que  dans 
la  combinaiBOu  ils  perdent  ces  propriétés,  et  le  composé  qui 
a  pria  naissance  en  h  acquis  de  toutes  [louvelles. 

Je  citerai  l'eiemple  bien  connu  d'un  mélange  de  soufre 
et  de  fer.  Je  puis  inélangor  de  la  limaille  de  fer  et  de  la 
âeur  do  soufre  dans  telles  proportions  que  bon  me  semble, 
el.  dauK  ce  mélange,  le  fer  gardera  la  propriété  d'être  attiré 
pur  l'aiuaut  -,  le  son&e,  celle  de  se  dissoudre  daus  le  sulfure 
de  carbone.  An  contraire,  je  ne  retrouve  pins,  dans  l'oxyde 
de  mercure,  ni  les  propriétés  du  mercure,  ni  celles  de  l'oxy- 
ghie.  Ces  deux  élénienta  existent  pourtant  dans  l'oxyde  de 
mercure,  et  nous  pouvons  y  démontrer  leur  présence  en 
chauffant  ce  composé  à  une  température  supérieure  à  celle 
où  il  s'est  formé.  Nous  savons  qu'alors  lu  combinaison 
d'oxyde  de  mercure  se  détruit,  se  déeompost,  et  nous  obte- 
nons l'oxygène  et  le  mercure  qui  avaient  dltiparu  au  mo- 
\t  de  la  combinaison.  Si  nous  avions  cbantt'é  le  mercure 
s  une  quantité  déterminée  d'oxygène,  nous  nurions 
I  conitaté  que  la  quantité  de  ce  gaz  disparue  dans  la  forma- 
tion de  l'oxyde  de  mercure  était  égale  à  celle  que  noua  ob- 
I  tenona  ensuite  en  décomposant  cet  oxyde  par  la  cbaleni  ; 
M  anriouB  couslaté  que  l'augmentation  de  poids  du  mer- 
«,  après  sa  transformation  en  oxyde,  était  précisément 
!  ^galc  DU  poids  do  l'oiygino  disparu  ;  nous  aurions  cons- 
taté, eu  un  mot,  que  dan*  le»  eombinatioii*  et  le»  dicompoai- 
fwM  c&imiquct,  i-ien  M  te  jieriJ,  rien  ne  »e  crée. 

Juaqu'i  présent,  nous  n'avons  parlé  que  de  la  combiiiai- 
•OB  entre  deux  éléments.  Un  obtient  ainsi  des  composés 

--  composé»  peuvent  se  combiner  k  nu  nouvel 

elémest  tmà  on  corps  composé  lui-même  pour  donner  ainsi 
t  i,  des  composés  iernairet,  quaUntatre»,  etc. 


I 


G  GÉNÉRALITÉS. 

Enfin,  deux  corps  compostas  échangent  souvent  les  élé- 
ments qui  les  constituent.  Soient  A,  B,  C  et  D,  quatre  élé- 
ments ;  AB  et  CD  deux  corps  composés.  Ils  pourront,  en 
agissant  Tun  sur  Tautre,  échanger  leurs  éléments  en  don* 
nant  naissance  à  deux  nouveaux  composés,  AC  et  BD.  Le 
schéma  suivant  rend  compte  de  ce  fait  : 


AB  - 


(;d  = 


A 

B 

0 
D 


■•-  AC 
BD 


..••■" 


Exemple  : 


cotrs  coMvotit. 


iLiMKNTf 
COMPOSANTI. 


Salfure  d'antimoine 


Sonfre 


AntlmolB* 


/  Hydrogène 

Acide  chlorhydriqnec 

(  Chlore  .• 


eow»  coii»oiit 
nouveaux. 


.^• 


Hydrogène  inlfaré. 


Cblomre  d'antimoine. 


,»•• 


C'est  là  ce  que  l'on  appelle  un  phénomène  de  double  dé- 
compoêition. 

b.  Influence  dei  diTen  agents  et  de  l'état  des  corps  sur 
les  combinaisons.  —  l**  La  chaleur,  la  lumière,  l'électricité 
favorisent  les  combinaisons.  Nous  avons  déjà  vu  que  le 
mercure  ne  se  combinait  pas  à  l'oxygène  à  la  température 
ordinaire,  mais  que  la  combinaison  avait  lieu  à  une  tempé- 
rature voisine  du  point  d'ébullition  du  mercure.  Nous  ver- 
rons plus  loin  des  exemples  de  combinaisons  qui  s'opèrent 
sous  l'influence  de  la  lumière  (V.  §  9,  d.)  ou  sous  celle  de 
l'électricité  (V.  Acétylène). 

2^  Les  corps  se  combinent  aussi  plus  facilement  à  Vétat 
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nctissani,  c*C8t-à-dire  à  cet  état  particulier  dans  lequel  ils  se 
trouvent  au  moment  où  ils  sortent  d'une  combinaison. 

3^*  Les  corps  sont  ou  solides,  ou  liquides,  ou  gazeux.  Une 
même  substance  peut  affecter  les  trois  états.  Portons,  par 
exemple,  un  morceau  de  glace  à  une  température  supérieure 
à  0**,  nous  le  verrons  devenir  liquide;  chauffons  Teau  obte- 
nue par  la  fusion  de  la  glace,  à  100°,  elle  prendra  l'état 
gazeux,  se  transformera  en  vapeur.  L'expérience  apprend 
que  les  combinaisons  se  font  surtout  facilement  lorsque -les 
corps  sont  ^  l'état  liquide.  Or,  lorsqu'un  corps  se  dissout 
dans  un  liquide,  il  prend  lui-même  l'état  liquide  ;  on  com- 
prend donc  facilement  l'influence  de  la  dissolution  sur  les 
combinaisons.  Les  anciens  disaient  déjà,  mais  d'une  façon 
trop  absolue  :  Corpora  non  agunt,  m»i  êoluta, 

4°  Enfin,  certains  corps  jouissent  de  la  propriété  de  s'unir> 
plus  facilement  à  tel  élément  qu'à  tous  les  autres.  On  désigne* 
souvent  sous  le  nom  d'affinité  cette  propriété  élective  des 
corps.  Cette  acception  du  moU  affinité  diffère  de  celle  que 
nous  lui  avons  donnée  au  §  2.  En  disant  qu'un  corps  A  a 
beaucoup  d'affinité  pour  un  corps  B,  on  exprime  simple- 
ment par  un  mot  la  tendance  à  se  combiner  qu'ont  les 
corps  A  et  B.  Cette  propriété  élective  des  corps  est  un  fait 
d'expérience,  mais  peut  jusqu'à  un  certain  point  se  prévoir. 

Un  composé  binaire  soumis  à  l'action  d'un  courant  élec- 
trique se  décompose  en  ses  éléments.  L'un  se  rend  au  pôle 
positif  ;  on  le  dit  électro -négatif.  L'autre  va  au  pôle  négatif; 
on  le  dit  électro -positif.  Berzélius  a  classé  les  corps  en  une 
série  linéaire  de  telle  sorte  qu'un  élément  quelconque  soit 
électro -positif  vis-à-vis  de  tous  ceux  qui  le  précèdent,  et 
électro-négatif  vis-à-vis  de  ceux  qui  le  suivent  dans  la  série 
linéaire.  Deux  corps  ont  une  tendance  d'autant  plus  grande 
à  s'unir  qu'ils  sont  plus  éloignés  l'un  de  l'autre  dans  la 
série. 

€•  Loi  des  proportioils  définieB.  —  Lea'rapjiortè  en  poidê 
suivant  lesquels  ûs  corps  se  combinent  sont  invariables  pour 
chaque  combinaison. 

Prenons,  par  exemple,  10  centimètres  cubes  d'une  solution 
(le  potasse  et  versons-y,  goutte  à  goutte,  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  d'eau  et  contenu  dans  une  burette  graduée.  Il 
arrivera  un  moment  où  toute  la  potasse  sera  neutralisée  par 
l'acide  sulfurique,  c'est-à-dire  que  la  potasse  aura  perdu  la 
propriété  qu'elle  avait  de  bleuir  le  papier  de  tournesol  rougi 
par  nn  acide.  L'acide  sulfurique,  de  son  côté,  par  son  action 
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sur  la  potasse,  a  perdu  la  propriété  qu'il  avait  de  rougir 
fortement  le  papier  bleu  de  tournesol.  Nous  avons  mainte- 
nant en  solution  un  corps  nouveau,  du  sulfate  de  potassium. 
Si  nous  notons  la  quantité  d'acide  sulfurique  qu'il  a  fallu 
pour  arriver  à  ce  résultat,  nous  constaterons  qu'il  faudra 
toujours  la  même  quantité  de  cet  acide  pour  neutraliser 
10  centimètres  cubes  de  la  solution  de  potasse  ;  qu'il  en 
faudra  deux  fois  plus  pour  neutraliser  20  centimètres  cubes 
de  la  même  solution  potassique,  trois  fois  plus  pour  neutra- 
liser  30  centimètres  cubes,  etc. 

C'est  grâce  aux  travaux  de  Wenzel,  Richter  et  Proust  que 
cette  loi  a  été  acquise  à  la  science. 

d.  Loi  des  proportions  multiples.  —  Lorsque  deux  corps, 
A  «^  B,  en  s'unissant  peuvent  former  plusieurs  combinaisons, 
la  quantité  du  corps  A  restant  constante,  les  quantités  pondé- 
rales du  corps  B  varieront  suivant  des  rapports  multiples 
très-simples. 

Ainsi,  par  exemple,  l'azoie  et  l'oxygène  forment,  en  se 
combinant  l'un  à  l'autre,  cinq  combinaisons  qui  ren- 
ferment : 

La  l*^*"  pour  l-l  d'aeoto,    8  d'oxygène. 
La  2'    pour  11  d'azote,  IG  d'oxviirène  =  2X8. 
La  3*^     —     14      —        SI  —         -  3  X  «. 

La  4       —      14      —       îli  —  -  4  X  H. 

La6"'     —     11      —       40         —         .1-5X8. 

c'est-à-dire  que  dans  ces  différentes  combinaisons  le  poids 
de  l'azote  restant  constant,  les  poids  de  l'oxygène  seront  entre 
eux  comme  1  :  2  :  3  I  4  I  5.  La  loi  des  proportions  multiples 
est  due  à  Dalton. 

e.  Équivalents.  —  L'expérience  prouve  que  si  l'on  com- 
bine le  chlore  à  l'hydrogène,  au  zinc,  au  mercure,  et  que 
l'on  prenne  de  chacune  de  ces  combinaisons  des  quantités 
telles  qu'elles  renferment  chacune,  par  exemple,  35,5  de 
chlore,  les  quantités  d'hydrogène,  de  zinc  et  de  mercure 
seront  :  1,  33,  et  100.  Une  partie  d'hydrogène,  33  de  zinc, 
etc.,  s^ équivalent  donc  par  rapport  à  35,5  de  chlore.  Si 
maintenant  nous  combinons  ces  corps  à  Toxygène,  nous 
constaterons  que  pour  8  d'oxygène  il  faudra  1  d'hydrogène, 
33  de  zinc  et  100  de  mercure.  Les  mêmes  quantités  de  ces 
métaux  s'équivalent  donc  encore  par  rapport  à  8  d'oxy- 
gène. Enfin,  on  obtient  un  composé  défini  qui  renferme 
8  d'oxygène  pour  35,5  de  chlore. 

Les  nombres  1,  33,  100,  8  et  35,5,  représentent  les  pro- 
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portions  suivant  lesquelles  les  corps  dont  nous  venons  de 
parler  se  combinent  entre  eux.  On  les  désigne  sous  le  nom 
d^équivalenit.  On  a  pris  pour  unité  l'équivalent  de  Thydro- 
gène  qui  de  tous  est  le  moins  élevé. 

Pour  déterminer  l'équivalent  d'un  corps  quelconque,  il 
faudra  donc  chercher  quel  est  le  poids  de  ce  corps  qui  se 
combine  à  1  d'hydrogène  ou  à  une  quantité  d'une  substance 
quelconque  équivalente  à  1  d'hydrogène. 

r.  Loi  de  risomorphigme  ou  de  Mitscherlich.  —  Lors- 
qu'un élément  peut  former,  en  se  combinant  aux  autres  élé- 
ments, deux  séries  de  combinaisons,  la  méthode  précédente 
ne  suffit  pas,  à  elle  seule,  à  déterminer  l'équivalent  d'un 
corps.  Ainsi,  par  exemple,  le  cuivre  forme  avec  le  chlore 
deux  combinaisons  qui  renferment,  pour  35,5  de  chlore,  la 
première  31,75  et  la  deuxième  63,5  de  cuivre;  le  môme  métal 
forme  avec  l'oxygène  deux  combinaisons  qui  renferment, 
pour  8  d'oxygène,  la  première  31 ,75  et  la  seconde  63,5  de 
enivre.  Dans  ce  cas,  l'équivalent  du  cuivre  est-il  31,75,  ou 
le  double,  63,5  ?  Dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  la  loi 
de  Mitscherlich  permet  de  se  fixer  sur  le  véritable  équivalent 
d'un  corps. 

Voici  cette  loi  : 

Les  corps  composés  offrant  une  composition  semblable  pos~ 
sèdent,  en  général,  la  même  forme  cristalline,  sont  isomorphes, 
comme  on  dit. 

D'après  cette  loi  on  ne  peut  comparer  entre  eux  que  des 
corps  isouiori)hes.  Or,  le  chlorure  de  cuivre,  dans  lequel 
35,5  de  chlore  «ont  combinés  à  63,5  de  cuivre,  et  le  chlo- 
rure d'argent,  dans  lequel  35,5  de  chlore  sont  combinés  à 
108  d'argent,  sont  isomorphes.  Le  véritable  équivalent  du 
cuivre  sera  donc  <>3,5. 

Mais  il  n'est  pas  moins  vrai  que  dans  le  deuxième  chlo- 
rure de  cuivre  31,75  de  cuivre  tenaient  aussi  la  place  de 
108  d'argent,  et  qu'en  réalité  les  corps  ont  autant  d'équiva- 
lents qu'ils  forment  de  combinaisons  avec  les  autres  élé- 
ments. Le  mot  équivalent  n'a  donc  pas  un  sens  très-net. 
Sans  m'arrêter  longtemps  sur  cette  question,  je  citerai  un 
dernier  exemple.  Nous  avons  vu  que  14  parties  d'azote  se 
combinaient  à  8,  16,  24,  etc.,  d'oxygène  ;  que  l'équivalent 
fie  l'azote  était  14.  Or,  8  d'oxygène  s'unissent  à  1  d'hydro- 
/rèiie  pour  former  de  l'eau.  Lorsque  l'azote  et  l'hydrogène 
s'iiiiirtsent,  la  combinaison  devrait  donc  se  faire  dans  le  rap- 
port de  14  à  1.  Efle  se  fait  dans  le  rapport  de  14  à  3. 
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«•  Lois  des  ▼olnmes  ou  lois  de  Gay-Lossac.  —  Gay- Lus- 
sac  a  établi  par  de  nombreuses  expériences  que,  lorsque  les 
corps  qui  se  combinent  affectent  l'état  gazeux  : 

V  Ily  avait  un  rapport  simple  entre  les  volumes  des  gaz  qui 
se  combinent  ; 

2°  Il  y  avait  un  rapport  simple  etUre  la  êom$ne  des  volumes 
des  gaz  composants  et  le  volume  des  gaz  résultant  de  la  com- 
binaison. 

Exemples  : 

1  Tol.  dHiydrof  ène  et  1  toI.  de   chlore  donnent  S   vol.  d'acide  chlorby- 

drique  ; 
9  Tol.  d'hjrdrogéne  ot  1  vol.  d'oxjf  ène  donnent  2  vol.  de  yapenr  d'ean  ; 
S  Tol.  d'hydrogène  et  1  vol.  d'azote  donnent  S  roi.  de  gai  ammoniac. 


§  4    —  THÉORIE  ATOMIQUE. 

m.  Hypothèse  des  atomes  qui  se  {nxtaposent.  —  Nous 
avons  étudié,  dans  les  deux  paragraphes  précédents,  d'a- 
bord les  idées  qui  régnent  dans  la  science  sur  la  constitution 
de  la  matière,  ensuite  les  lois  suivant  lesquelles  se  font  les 
combinaisons  chimiques. 

Nous  allons  maintenant  voir  si  l'hypothèse  que  l'on  a 
faite  sur  la  constitution  de  la  matière  explique  les  différentes 
lois  des  combinaisons  chimiques.  S'il  en  est  ainsi,  on  con- 
çoit tout  de  suite  que  cette  hypothèse,  eu  même  t«mps 
qu'elle  jettera  un  grand  jour  sur  la  nature  intime  des  combi- 
naisons chimiques,  sera  considérablement  fortifiée  par  les 
lois  mêmes  qu'elle  explique.  Une  h3rpothèse,  en  effet,  lors- 
qu'elle rend  compte  des  faits  connus,  lorsqu'elle  mène  à  la 
découverte  de  lois  nouvelles,  doit  être  tenue  pour  l'expres- 
sion de  la  vérité. 

C'est  Dalton  qui,  le  premier,  chercha  à  concilier  les  idées 
que  les  physiciens  ont  émises  sur  la  constitution  de  la  ma- 
tière avec  les  lois  fondamentales  des  combinaisons  des  corps 
entre  eux.  Il  donna  à  Tatome  un  sens  plus  net  que  celui 
qu'on  lui  avait  donné  jusqu'alors.  Pour  Dalton,  Tatome  de 
chaque  matière  a  un  poids  déterminé,  et  la  combinaison 
chimique  résulte  de  l'union  des  atomes.  Dès  lors,  la  loi 
des  proportions  définies  et  le  fait  des  équivalents  sont 
expliqués. 

Supposons,  par  exemple,  quuu  atome  d'argent  pèse  108 
fois  et  un  atome  de  chlore  35,5  fois  aulant  qu'un  atome 
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d'hydrogène.  Si  cet  atome  de  chlore  s^unît  à  un  atome  d'ar- 
gent et  à  un  atome  d'hydrogène,  n'est-il  pas  évident  qu'il 
faudra  un  poids  d'argent  108  fois  supérieur  à  celui  d'hy- 
drogène pour  saturer  la  même  quantité  de  chlore  ?  108  d'ar- 
gent et  1  d'hydrogène  s'équivalent  donc  par  rapport  à  35,5 
de  chlore.  Maintenant,  que  l'on  unisse  un  atome  d'hydro- 
gène et  un  atome  de  chlore  ou  n  atomes  de  ces  deux 
corps,  les  rapports  en  poids  ne  changeront  pas  et  il  faudra 
toujours  35,5  fois  plus  de  chlore  que  d'hydrogène  pour  avoir 
par  l'union  de  ces  deux  corps  une  combinaison  définie. 

Quant  à  la  loi  des  proportions  multiples,  Dalton  la  dédui- 
sit à  priori  de  son  hypothèse.  £n  effet,  si  les  combinaisons 
résultent  de  la  juxtaposition  des  atomes,  il  est  évident  que 
Tatome  d'azote,  par  exemple,  ne  pourra  se  combiner  qu'avec 
1,  2,  3,  4,  etc.,  c'est-à-dire  avec  un  nombre  entier  d'atomes 
d'oxygène,  et  dès  lors,  si  la  quantité  d'azote  reste  constante 
dans  ces  différentes  combinaisons,  les  quantités  d'oxygène 
seront  successivement  doubles,  triples,  etc. 

Restant  les  lois  suivant  lesquelles  les  corps  se  combinent 
lorsqu'ils  affectent  l'état  gazeux.  Ces  lois  peuvent,  comme 
la  loi  des  proportions  multiples,  se  déduire  de  l'hypothèse 
d'Avogadro  et  d'Ampère  sur  la  constitution  des  gaz.  En 
effet,  si  volumes  égaux  de  gaz  renferment  le  même  nombre 
d'atomes,  et  si,  d'un  autre  côté,  les  combinaisons  résultent 
de  la  juxtaposition  des  atomes,  il  est  évident  que  lorsque 
deux  gaz  se  combineront,  il  devra  y  avoir  un  rapport  simple  : 
1**  entre  les  volumes  des  gaz  qui  se  combinent  ;  2"  entre  la 
somme  des  volumes  des  gaz  composants  et  le  volume  du 
gaz  résultant  de  la  combinaison. 

Ainsi  la  loi  des  proportions  définies,  celle  des  propor- 
tions multiples,  les  équivalents,  les  lois  de  Gay-Lussac,  en 
un  mot,  toutes  les  lois  suivant  lesquelles  s'effectuent  les 
combinaisons  chimiques,  sont  expliquées  par  l'hypothèse 
des  atomes  qui  se  juxtaposent  dans  les  combinaisons. 

b.  Poids  atomiqaes.  Différence  entre  les  poids  atomi- 
ques et  les  équivalents.  —  Nous  avons  vu  que ,  dans  la 
théorie  atomique,  l'atome  de  chaque  matière  a  un  poids 
déterminé.  Les  poids  atomiques  des  corps  simples  diffèrent, 
dans  un  grand  nombre  de  cas,  des  équivalents.  En  effet, 
désignons  par  les  symboles  H  et  0  des  quantités  d'hydro- 
gène et  d'oxygène  égales  aux  équivalents  de  ces  deux  élé- 
ments, qui  sont  1  et  8  (V.  §  3,  e),  l'eau  formée  par  la 
combinaison  d*un  équivalent  d'hydrogène  et  d'un  équiva- 
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lent  d'oxygène  pourra  se  représenter  par  la  formule  H  0. 
D'un  autre  côté,  nous  savons  que  deux  volumes  d'hydro- 
gène s'unissent  à  tm  voZi/m€  d'oxygène  pour  former  de  l'eau, 
autrement  dit,  comme  volumes  égaux  de  gaz  renferment 
même  nombre  d'atomes,  que  deux  atomes  d'hydrogène  sont 
combinés  à  un  atome  d'oxygène  dans  une  molécule  d'eau. 
En  représentant  par  les  symboles  H  et  0,  non  plus  les  équi- 
valents, mais  les  poids  atomiques  de  ces  deux  corps,  il  faudra 

•a 

formuler  l'eau  „  0  =  H*0.  Dans  ce  cas,  si  nous  prenons 

pour  unité  des  poids  atomiques  le  poids  de  l'atome  d'hydro- 
gène, le  poids  atomique  de  l'oxygène  sera  évidemment  16. 
A  la  lecture  de  la  formule  en  équivalent  H  0,  nous  voyons 
que  dans  l'eau  il  entre  en  poids  1  partie  d'hydrogène  et 
8  parties  d'oxygène  ;  mais  cette  formule  ne  nous  dit  pas  le 
rapport  en  volumes  de  ces  deux  corps.  La  formule  H*0  nous 
indique  non-seulement  le  rapport  qu'il  y  a  entre  les  poids, 
mais  encore  le  rapport  qu'il  y  a  entre  les  volumes  de  l'hy- 
drogène et  de  l'oxygène. 

Ainsi,  eu  dehors  de  toute  hypothèse,  en  écrivant  Teau 
H'O  (formule  dans  laquelle  G  =  16),  nous  écrivons  à  la  fois 
et  que  le  rapport  en  poids  entre  l'hydrogène  et  l'oxygène 
est  î^  =  I  et  que  le  rapport  en  volumes  est  -f . 

Le  poids  atomique  de  l'oxygène  est  donc  16  ;  son  équi- 
valent n'est  que  8.  Le  soufre,  qui  a  avec  l'oxygène  les  plus 
grandes  analogies,  a  pour  poids  atomique  32,  pour  équi- 
valent 16. 

c.  Détermination  des  poids  molécnlaires.  —  Rappelons 
ici  les  exemples  cités  au  §  3,  ^  : 

1  vol.  d'hydrogène  et    I    vol.  de  chlore  donnent  2  vol.  d'*elde  cblorhy- 
drique; 

2  vol.  d'hydrogèno  et  1  vol.  d'oxygène  donnent  2  vol.  de  vapeur  d'eau; 
S  vol.  d'hydrogène  et  1  vol.  d'azote  donnent  2  vol.  de  gas  ammoniac, 

ce  que  l'on  peut  écrire  : 

H  -I-  Cl  =  H  Cl  —  2  volumes. 
)in-\-  O  -H«0  -2       — 
3n  +  A«-H'Aï  =  2       — 

Les  formules  HCl,  H*0,  AzH^  représentent  respective- 
ment une  molécule  d'acide  chlorhydrique,  une  molécule 
d'eau,  une  molécule  de  gaz  ammoniac,  et  nous  voyons  que 
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la  molécule  de  ces  trois  corps  occupe  toujours  deux  volumes 
si  Tatome  d^hydrogène  en  occupe  un. 

Il  faut  en  conclure  que  Thypothèse  d'Avogadro  et  d* Am- 
père, dans  laquelle  n*entre  pas  la  distinction  entre  Tatome 
et  la  molécule  (*),  doit,  pour  les  gaz  composés ,  s'énoncer 
ainsi  :  Volumtê  égaux  de  gaz  renferment  le  même  nombre  de 
molécules.  Mais  les  gaz,  qu'ils  soient  simples  ou  composés, 
jouissent  des  mêmes  propriétés  physiques.  En  généraÛsant, 
on  arrive  donc  à  considérer  les  gaz  simples  comme  ren- 
fermant eux-mêmes  des  molécules.  Seulement,  dans  les  gaz 
simples,  les  atomes  qui  constituent  la  molécule  sont  de 
la  même  espèce ,  et  alors  Thypothèse  d'Ampère,  telle  que 
nous  venons  de  l'énoncer,  s'applique  à  tous  les  gaz,  qu'ils 
soient  simples  ou  composés.  Supposons,  par  exemple,  que 
deux  volumes  d'acide  chlorhydrique  renferment  1 ,000  mo- 
lécules de  ce  gaz,  un  volume  en  renfermera  500.  Mais 
ces  1,000  molécules  renferment  1,000  atomes  de  chlore  et 
1,000  atomes  d'hydrogène,  et  proviennent  de  la  combinai- 
son d'un  volume  de  chacun  de  ces  gaz.  Donc  : 


01. 
1      —      HCI.    —  600  mol. 


1      —      01         —  1000  at.  —  600  mol.  j  ^j; 

H.' 

Cl. 

Le  rapport  entre  les  poids  de  volumes  égaux  de  gaz  don- 
nera donc  le  rapport  entre  les  poids  des  molécules  de  ces 
gaz.  On  appelle  poids  moléculaire  d'un  corps  h  rapport  du 
poids  de  la  molécule  de  ce  corps  au  poids  de  la  molécule  d^hy- 
drogène.  Par  convention,  on  admet  que  la  molécule  d'hy- 
drogène occupe  deux  volumes. 

Il  sera  facile,  étant  donnée  la  densité  d'un  gaz  ou  d'une 
vapeur  par  rapport  à  l'air,  de  trouver  sa  densité  par  rap- 
port à  l'hydrogène.  On  sait,  en  effet,  qu'un  volume  d'air  pe- 
sant 1,  un  volume  d'hydrogène  pèse  0,0693.  Comme  le  fait 
voir  le  rapport  -5707771  l'hydrogène  est  14,44  fois  plus  léger 
que  l'air.  Il  suffira  donc  de  multiplier  par  14,44  la  densité 
d'un  gaz  par  rapport  à  l'air  jyour  avoir  sa  densité  par  rap- 
port iil  volume  d'hydrogèn€,etpar2  X  14,44  z=  28,88  pour 


{ )  Avogadro  et  Ampéro  n'avaient  pas  confondu  les  molûcnlcs  avec  le» 
Atcme».  Cett«  conftaBioa  a  été  faite  plu»  Urd. 
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avoir  sa  densité  par  rapport  à  2  volumes  d'hydrogène,  c'est- 
à-dire  son  poids  moléculaire, 

Rbhabques.  V  Nous  avons  vu  que  tous  les  poids  molé- 
culaires correspondent  à  2  volumes  gazeux,  la  molécule 
d'hydrogène  occupant  2  volumes.  Certains  corps,  le  chlo- 
rure ammonique,  par  exemple,  paraissent  faire  exception 
à  cette  loi.  Mais  Texception  n'est  qu'apparente.  Car  le  chlo- 
rure ammonique,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  se  décom- 
pose en  deux  corps  qui  occupent  chacun  2  volumes  ;  de 
telle  sorte  que  la  molécule  de  chlorure  ammonique  parait 
occuper  4  volumes.  C'est  là  un  phénomène  de  dissociation. 
Le  cadre  de  cet  ouvrage  ne  nous  permet  pas  d'entrer  dans 
plus  de  détails  à  ce  sujet.  Nous  verrons,  du  reste,  plus  loin 
des  exemples  de  dissociation. 

2**  Il  y  a  un  grand  nomhre  de  corps  composés  dont  la 
densité  de  vapeur  ne  peut  être  déterminée,  parce  que  ces 
corps  se  décomposent  à  une  température  inférieure  à  celle 
on  ils  se  réduiraient  en  vapeurs.  Dans  ce  cas,  les  analogies, 
les  combinaisons  dans  lesquelles  on  peut  faire  entrer  ces 
corps,  les  produits  de  leur  décomposition,  permettent  le 
plus  souvent  d'établir  le  poids  de  leur  molécule. 

3°  En  général,  la  molécule  des  corps  simples  est  formée 
de  deux  atomes.  Il  y  a  pourtant  des  exceptions.  Les  molé- 
cules de  phosphore  et  d'arsenic  renferment  4  atomes.  Celles 
du  mercure  et  du  cadmium  paraissent  n'être  formées  que 
d'un  atome.  On  dit,  dans  ce  cas,  que  la  molécule  et  l'atome 
se  confondent. 

La  distinction  entre  la  molécule  et  l'atome  dans  les  corps 
simples  explique  l'influence  de  l'état  naissant  sur  les  combi- 
naisons. £n  effet,  à  l'état  naissant,  c'est-à-dire  à  cet  état 
où  se  trouve  un  corps  lorsqu'il  sort  d'une  combinaison,  l'a- 
tome du  corps  est  libre  et,  par  conséquent,  plus  susceptible 
d'entrer  dans  une  autre  combinaison  que  lorsqu'il  s'est  uni 
à  lui-même  pour  former  une  molécule. 

d.  Déterminatioii  des  poids  atomiqaes.  —  Les  corps 
composés  ne  peuvent  avoir  qu'un  poids  moléculaire  ;  les 
corps  simples  ont  à  la  fois  un  poids  moléculaire  et  un  poids 
atomique. 

Deux  méthodes  principales  servent  à  déterminer  les  poids 
atomiques  : 

V*  Ëtant  donnés  les  poids  moléculaires  d'un  certain 
nombre  de  composés  dans  lesquels  entre  l'élément  dont  on 
cherche  le  poids  atomique,  on  détermine  la  quantité  de  cet 
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'ëlëment  qui  entre  dans  chacune  de  ces  molécules  et  on 
prend  pour  poids  atomique  la  plus  petite  de  ces  quantités. 

Exemple  : 


Baa 

Protozyde  d'azote. 
Blozyde  d'azote.  . 

Alcool 

Acide  anlfuriqne  . 
Hypoazotide  .  .  . 
Acide  ehlorhydriqae 
Acide  iodbydrique. 
Acide  ralfhydrlque 
Ammoniaque .  .   . 


POIDS 

■•M- 
cilain. 


COMPOSITION   QUAJfTITATIVK. 


18 
44 

S  Hydrog. 
28  Azote. 

80 

14  Azote. 

46 
98 
46 

6  Hydrog. 
S  Hydrog. 
14  Asote. 

36,6 
1S8 
34 
17 

1  Hydrog. 
1  Hydrog. 
S  Hydrog. 
8  Hydrog. 

24  Charbon . 
38  Soufre. 


16  Oxygène. 
16  Ozygéue. 
16  Oxygène. 
16  Oxygène. 
(y4  Oxygène. 
82  Oxygène. 
35,5  Chlore. 
127  lodfî. 
82   Soufre. 
14   Azote. 


On  voit,  à  la  lecture  des  chiffres  contenus  dans  ce  ta- 
bleau, que  la  plus  petite  quantité  d'oxygène  qui  entre  dans 
la  composition  de  ces  corps  est  16.  Les  autres  chiffres  re- 
présentant les  quantités  d'oxjgène  contenues  dans  une  mo- 
lécule, sont  des  multiples  de  ce  nombre.  Les  plus  petites 
quantités  d'hydrogène,  de  soufre,  d'azote,  sont  1,  32,  14. 
Les  poids  atomiques  de  l'hydrogène,  du  soufre,  de  l'azote, 
de  l'oxygène,  seront  donc  1,  32,  14,  16. 

2**  On  sait  que  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  est  la 
quantité  de  chaleur  qu'il  faut  pour  élever  un  kilogramme 
de  ce  corps  de  1  degré.  On  prend  pour  unité  des  chaleurs 
spécifiques  la  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  pour  élever  un 
kilogramme  d'eau  de  0  à  V,  Los  différents  corps  simples 
ont  des  chaleurs  spécifiques  très-différentes. 

Dulong  et  Petit  découvrirent  en  1820  que  les  chaleurs 
spée^ques  des  corps  simples  sont  en  raison  inverse  de  leurs 
poids  atomiques.  Cette  loi  est  connue  sous  le  nom  de  loi  des 
chaleurs  spécifiques. 

D  résulte  de  cette  loi  que  si  l'on  prenait  des  poids  des 
différents  corps  simples  proportionnels  à  leurs  poids  ato- 
miques, 0  faudrait,  pour  élever  leur  température  de  1  degré, 
sennblement  la  même  quantité  de  chaleur  ;  c'est  dire  que 
les  atomes  des  corps  simples  ont  sensiblement  la  même  cha- 
leur spécifique.  Cette  chaleur  atomique  s'obtient  en  faisant 
le  produit  du  poids  atomique  d'un  élément  par  sa  chaleur 
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spécifique.  Le  tablean  suivant  nous  montre  qu^on  obtient 
ainsi  un  chiffre  sensiblement  constant,  6,4  en  moyenne. 


XOUH 

corp«  tiin|ilrt. 


Arfrent .  . 
Alomininm 
Antimoine 
Bismuth.  . 
Brome  .  . 
Cuivre .  . 
Fer.  .  .  . 
Iode  .  .  . 
Lithium  . 
Mercure  . 
Or  ...  . 
Zinc  .   .   . 


1*01I>K 

atomiquri. 


108 

27,4 
U» 
SIO 

H0 

63,4 

66 

187 

7 

âOO 

197 
G5,2 


CIIALKUBS 
li^prciiqan. 


0,<rt70 
0,:ill3 
0,0523 

o.oaa*» 

0,0843 
0,0952 
0,0l3>i 

o.a'Mt 

0.9408 
0.0.'il9 
0.0:121 
0,0i>5r> 


PttODlMTS 

des 
poids  ■tnmiq'ic» 

par 
l«s  ehsieurt 
spéciiqoe*. 

6,16 
6,87 
6,S8 
6,41 
6,74 
6,04 
6,37 
6,87 
6,69 
6,S8 
6,38 
6,23 


En  désignant  ]>ar  P  le  poids  atoniique,  par  C  la  chaleur 
spécifique  d'un  corps,  nous  aurons  donc  : 


d'où  : 


Pxc-6.  i 


n,4 
c 


On  ohdeiit  donc  le  jioids  atomique  d*un  corps  en  divisant 
jiar  sa  chaleur  spécifique  la  constante  6,4, 

Nous  voyons  toutefois  que  les  produits  des  poids  atomi- 
ques par  les  chaleurs  spécifiques  s'écartent  quelquefois  no- 
tablement du  chiffre  6,4.  Il  faudrait,  pour  qu'il  en  fût 
autrement,  que  les  corps  dont  on  détermine  la  chaleur  spé- 
cifique fussent  dans  des  états  semblables.  Ainsi,  la  chaleur 
spécifique  des  gaz  ne  peut  servir  à  la  détermination  de  leur 
poids  atomique.  Trois  corps  font  complètement  exception  à 
la  loi  de  Dulong  et  Petit  :  ce  sont  le  bore,  le  silicium  et  le 
carbone.  Mais  ces  éléments  ont  des  points  de  fusion  si  éle- 
vés qu'on  n'est  pas  arrivé  à  les  fondre.  Leurs  chaleurs  spé- 
cifiques ne  sont  donc  pas  prises  dans  des  conditions  compa- 
rables à  celles  des  autres  éléments.  Si,  au  lieu  de  déterminer 
la  chaleur  spécifique  du  carbone  entre  0  et  lOO**,  on  la  dé- 
termine entre  0  et  1000%  comme  l'ont  fait  P.  Weber  et 
Dewar,  on  obtient  un  chiffire  qui  se  rapproche  beaucoup  du 
chifire  théorique. 
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Poids  atomiques  des  éléments. 


sons  POIDS 

Symboles,    alo» 

des  élément*.  miquet. 

Alamininm Al.  27,4 

Antimoine Sb.  118 

Argent.  ......  Ag.  lOH 

Anenic As.  76 

Azote As.  14 

Baryum Ba.  187 

Biamnth Bi.  XlO 

Bore Bo.  11 

Brome Br.  80 

Cadmiam Cd.  112 

Calcium Ca.  40 

Carbone C.  12 

Cérium Ce.  92 

Césium Ca.  133 

Chlore Cl.  35,5 

Chrome Cr.  52 

Cobalt Co.  59 

Cairre Cu.  fiS,4 

lyidyminm D.  95 

£rbiam E.  112,6 

Etaln 8n.  118 

Fer Fe.  56 

Fleor FI.  19 

Olacinfnm i\\.  9,4 

Hydrogène H.  1 

Iode I.  127 

Indinm In.  75,6? 

Iridium Ir.  liM 

Lanthane La.  93? 

Lithium Li.  7 

Mairnéitium   ....  Mg.  %V 

Kanganèso   ....  Ifn.  55 


NOMS  P0I08 

Symboles .    aïo- 

det  éléments.  miqoes. 

Mercure Hg.  200 

Molybdène Mo.  96 

Nickel Ni.  59 

Niobium Nb.  94 

Or Au.  197 

Osmium Os.  19!),  2 

Oxygène O.  16 

Palladium Pd.  106,6 

Phosphore Ph.  31 

Platine Pt.  197,5 

Plomb Pb.  207 

Potassium K.  39,1 

Rhodium Rh.  104,4 

Rubidium Kb.  85,4 

Ruthénium Ru.  104,4 

Bôlénium So.  79,5 

Silicium SI.  28 

Sodium Ka.  23 

Soufre R.  32 

Strontium ^t.  h7,5 

Tantale Ta.  182 

Tellure Te.  128 

Thallium TI.  2i'4 

Thorium Th.  TW 

Titane Ti.  r)0 

Tungstène W.  184 

Uranium Ur.  lïO 

Vanadium V.  5l,3 

Yttrium Y  61,4 

Zinc Zn.  65,2 

Zirconium Zr.  89,6 


§  5.  —  NOTATION.  RADICAUX.  ATOMICITÉ. 

a.  Métalloïdes  et  métaux.  —  Dans  le  tableau  ci-joint  se 
trouvent  les  noms  et  les  poids  atomiques  des  corps  simples 
actuellement  connus.  On  a  divisé  ces  corps  simples  en  mé^ 
tallmdes  et  en  métaux.  Ceux-ci  sont  opaqups  et  jouissent 
d'un  éclat  particulier,  dit  métallique.  Ils  sont  bons  conduc- 
teurs de  la  chaleur  et  de  l'électricité.  Leur  densité  est  en 
général  très-forte.  Les  métalloïdes,  au  contraire,  n'ont  pas 
réclat  métallique,  conduisent  mal  le  calorique  et  Télcctricité 
et  ont  une  densité  relativement  faible.  Enfin,  dans  les  com- 
posés que  les  métaux  forment  en  s'unissant  aux  métalloïdes, 
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k's  jireinicrs  de  ces  corps  sont  toujours  ëlectro-positife,  les 
hïccoihLs  cJectro-négatifs.  Toutefois,  la  limite  de  séparation 
tic  ces  deux  classes  de  corps  est  difficile  à  tracer, 

b.  Notation.  —  Les  corps  simples,  en  s'unissant  les  nns 
aux  autres,  donnent  naissance  à  une  multitude  de  composés. 

Pour  abr<5ger  récriture  de  tous  ces  corps  et,  en  même 
teijips,  exprimer  leur  composition,  ou  a  adopté  une  notation 
écrite. 

Les  corps  simples  sont  désignés  par  un  symbole  qui  re- 
présente l'atome  du  corps.  Ces  symboles  sont  des  lettres, 
habituellement  la  première  du  nom  de  Télément.  On  j  joint 
souvent  une  lettre  qui  se  trouve  dans  le  corps  du  mot  lors- 
(|u'il  y  a  plusieurs  éléments  dont  le  nom  commence  par  la 
niOme  lettre.  Quelques-uns  de  ces  symboles  sont  tirés  d*un 
mot  latin  ;  ce  sont  ceux  de  Tétain  (stannum)  Su,  de  Tantî- 
nioine  (stibium)  Sb,  du  mercure  (hydrargyrum)  H  g,  du 
sodium  (uatrium)  Na,  du  potassium  (kalium)  K.  Le  sym- 
bole du  tungstène  W  provient  du  mot  allemand  Wolfram, 

Les  corps  composés  résultant  de  Tunion  des  atomes  des 
corps  simples,  on  représente  leur  molécule  en  écrivant  les 
uns  H  côté  des  autres  les  atomes  constituants  et  en  mettant 
au-dessus  de  chacun  d*eux  un  chiffre  qui  en  indique  le 
nombre.  Ainsi  Tacide  chlorhydriquc,  Tcau  et  Tammoniaque 
s'écrivent  respectivement  HCl,  H*0,  AzH'  (§  14,  c; p.  12). 

Enfin  pour  rendre  compte  rapidement  des  réactions,  on 
a  recours  à  des  équations.  Dans  le  premier  membre  se  trou- 
vent les  molécules  des  corps  qui  réagissent  l'un  sur  l'autre; 
dans  le  second,  les  produits  de  la  réaction.  Ce  second  mem- 
bre devra  contenir  tous  les  atomes  qui  se  trouvent  dans  le 
premier.  Nous  pouvons,  i)ar  exemple,  représenter  la  pro- 
duction de  l'eau  par  la  combinaison  de  Thydrogènc  et  de 
l'oxygcnc  (§  8,  p.  32)  au  moyen  de  la  formule  : 

211*     -4-       0*      =     ^H*^ 

2  mol^^culei         1  molécule  2  moléculcB 

d'hydrogène.        d'oxygène.  d'eau. 

dans  laquelle  nous  avons  soin  de  faire  intervenir  des  molé- 
cules d'hydrogène  et  d'oxygène  et  non  plus  des  atomes, 
maintenant  que  nous  savons  que  les  atomes  de  ces  gaz 
n'existent  pas  à  Tétat  de  liberté. 

c.  Radicaux.  Atomicité.  —  ^o\x^  avons  déjà  vu  ce  que  Ton 


NOTATION.  RADICAUX.  ATOMICITÉ.  1  9 

entendait  par  phénomène  de  double  décomposition.  On 
donne  le  nom  de  radical  à  tout  atome  ou  groupement  d'a- 
tomes qui  peut  passer,  par  double  décomposition,  d'une 
molécule  dans  une  antre.  Les  radicaux  sont  donc  simpUê 
ou  compoêéê,  £z.  : 

il 

Ici 

.:...  H?  8,  Hydrogène  laUbré. 
Acide  chlorhydiique. 

...  -  "y.-  Fe  Cl*,  Ctaornre  de  fer. 

r :''■•■ - 

[Fe 
Salière  de  fer. 
Cl    ^ 

H  ..... 

:..    K  Cl,  Chlomre  de  potMBiam. 
Adde  cblorhydriqve. 

...    H  OH,  Ban. 

^..- — '  -■"  • 

K--- 

OH 
Potasee. 


Le  groupement  d'atomes  OH  est  un  radical  composé.  On 
lui  a  donné  le  nom  d'oxhydryU, 

A  rinspection  des  formules  ci-dessus,  on  voit  que  cer- 
tains radicaux,  le    chlore,  Toxhydryle,  par  exemple,  ne 
Brunissent  qu'à  un  atome  d'hydrogène  ;  d'autres,  le  soufre, 
exigent  pour  se  saturer  deux  atomes  de  cet  élément.  Ce  fait 
^^  encore  mis  en  évidence  par  les  formules  qui  rendent 
compte  de  la  production  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'eau 
et  de  Tammoniaque,  production  dont  il  a  déjà  été  question 
«a  §  4. 
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Nous  allons  les  reproduire  ici,  toujours  eu  faisant  inter- 
venir des  molécules  des  corps  composants. 


Hydrogène.        Oxygène. 


=      2HC1 

Acide 
chlorhydriqne. 


Kau. 


P 

H 


+ 


Hydrogène. 


lÂz 

|Az 

Azote. 


Ainsi,  tandis  que  le  chlore  ne  s'unit  qu'à  un  atome  d'hy- 
drogène, l'oxygène,  le  soufre,  s'unissent  à  deux  atomes  et 
l'azote  à  trois  atomes  de  cet  élément. 

On  exprime  ce  fait  en  disant  que  le  chlore  est  un  élément 
ou  un  radical  monocUomïque,  que  l'oxygène,  le  soufre  sont 
diatomiques,  enfin  que  l'azote  est  triatomique.  Nous  verrons 
plus  tard  que  le  carbone  est  iétr atomique,  et  qu'en  se  combi- 
nant à  l'hydrogène  il  forme  un  composé  ayant  pour  formule 
C  H*.  Mais  ces  quatre  atomes  d'hydrogène  pourront  ôtre 
remplacés  par  deux  atomes  d'oxygène  diatomique.  Repré- 
sentons, par  exemple,  l'atome  du  carbone  par  le  symbole 


i 


_  qui  nous  en  montre  les   centres  d'attraction,  nous 

pourrons  formuler  les  combinaisons  du  carbone  avec  l'hy- 
drogène et  avec  l'oxygène  de  la  manière  suivante  : 


-  H 

-  H 

-  II 
h-  u 


irlllo 

t=[0o 


Protoearbure 
d'hydrogène. 


Anhydride 
carbonique . 


On  voit  que  dans  les  deux  cas  toutes  les  atomicités  de 
l'atome  de  carbone  sont  satisfaites.  Les  molécules  CH^  et 
CO'  sont  dites  saturées.  Tous  les  composes  du  carbone  ne 


BASKS.  ACIDKS. 

eoDt  p»s  R^ceeeaireinent  saturi^s.  Ainsi  cet  élément  pnumi 
nibiner  i^u'à  un  atome  d'ox}'gèue.  Nous  aurons  ulura 


u  composé  non  saturé,  l'oxjily  de  carbom 


.^.0. 


pourTOnB-Dous  aatiefaire  les  deux  atomicitiîs  libres  par  dcui 
tomes  de  chlore,  par  exemple;  noua  aiirotis  alors  le  corps 


i 


t  ZU}.  C'est  l'oiyehloi-ure  de  carbm 


Dana  l'oxyde  de  carbone,  l'atome  de  carbone  est  dune 
toujours  tétratomtque  ;  mais  toutes  les  affiniti'is  de  cet  atome 
□e  sont  pas  satisfaites.  On  dit,  dans  ce  cas,  que  le  carbone 
est  bivalent. 

L'atomicité  est  donc  une  valeur  invariable.  La  quantiva- 
lencf  d'nn  radical,  suivant  l'erprcsBion  d'Hoffmann,  varie 
au  contraire  dans  les  composas.  On  eiprime  cette  quanti- 
valence  d'an  radical,  en  le  surmontant  d'un,  de  deux,  de 
trois,  etc.,  apostrophes,  suivant  qu'il  est  mono,  bi  ou  triva' 
lent.  Ainsi  nous  écrirons  (OH)'  (CO}",  etc. 

Lorsque  la  quanlivalenco  d'au  radical  est  supérieure  à 
trois,  on  remplace,  pour  plus  de  facilité  dans  la  lectnre,  les 
apostrophes  par  des  chiffres  romains. 

Cos  notions  permettent  de  comprendre  les  radicaux 
composés,  qui  ne  sont  antre  chose  qne  des  coupes  d'atomes 
dont  toutes  les  atomicités  ne  sont  pas  satisfaites,  et  qui,  par 
Doneéqnent,  ont,  comme  les  atomes  libres,  une  tendance  à  se 
MXdbiiiâr  à  d'autres  radicaux  simples  on  composés  (']. 


§   (!.  —  BASES.  ACIDES.  SELS. 

a.  Bues.  —  Lorsqu'on  fait  agir  le  potassium  sur  l'eau, 
e  métal  se  substitue  en  partie  à  l'hydrogone  et  il  se  forme 
e  l'hj'dralc  de  potassium,  on  même  temps  qu'il  se  dégage 
0  l'hydrogène  (g  1,  p.  2). 


2HOU  +  j^  =  2KOH  -\-  j  [j 


Le*  ba*f$  imnt   ât*  hydrates  mélalh'quff 
formule  générale  Hf  (OH)".  Ei.  : 


lies  bases  sont  BOBceptibles  d' échanger,  par  voie  do  don-l 
ble  di^fumposition.'leiir  métnl  contre  l'hydrogène  basiqul 
des  Bifides,  comme  nous  allons  le  voir.  ElleBOntlapropriëté-.! 
de  ramoner  an  bleu  la  teinture  de  tournesol  rougio  par  u 
acide. 

II.  Acidas.  —  On  donne  It  nom  iTacidet  à  dee  compotes 
hi/dmgétiés  dant  lesquel»  l'hydrogène  est  uni  à  un  radical 
iicctro-nfgatif  limjile  ou  eoviposi.  Cet  hydrogène,  auquel 
on  doQQO  le  nom  ù'hijdrogèue  baniipte,  peut  être  remplacé 
par  des  métaux  par  voie  de  double  décomposition  ft  l'aide 
des  hydratofl  mëtalliques,  Eï,  : 

HCI     +     KOn     =    KCl    +    HOH 


AzO'H  +  KOH    =    AïO'K  +  HOH 

Aoido  lîjdTuB  "AToilïa'  "îîôr 

MOtlqnfl.    dfl  paUattlnm-    du  pqLuhJdoi. 

Les  formules  HCI  et  AjîO'H  repri^BCntent  les  molécules 
d'acides  dans  lesquels  l'hydrogJne  est  uni  :  dans  le  premier 
cas,  à  un  radical  simple  ;  dans  le  second,  à  nn  radical 
composa. 

£n  agissant  sur  l'hydrate  do  potassium,  ces  deux  acides 
ont  i!-cbaDgâ  leur  hydrogène  haaique  contre  le  potaisiura.  Il 
Cu  est  Tosult<;  dans  les  deux  cas  lu  formation  d'une  molé- 
cule d'can.  en  m?me  temps  que  celle  de  deux  composi5s  nou- 
veaux, KCl  et  AkO'K,  auxquels  on  adonné  le  nom  de  sols. 

C  Sela.  —  Iiei  tclê  eonl  donc  da  acides  dan»  leigtith  f  hy- 
drogène basiq-uK  a  éli  remplacé  par  un  mêlai.  Ils  proviennent 
de  lu  double  dûcompiisitioii  qui  s'cxorcc  entre  les  acides  et 
les  bases. 

d.  Action  de  l'électricité  «ur  les  seU.  —  Lorsqu'on  fait 
ogir  nir  un  sel  un  cmiranf  éleclriqiir  sufxtamment  jniitBant,  le 
métal  du  tel  se  forte  au  pôle  négatif  el  le  radical  éleelro-né- 
gatif  te  rend  au  pôle  potilif, 


I 
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Bonmet-on,  par  eiemple,  le  aulfatr-  do  enivre  SO'Cii  h 
l'Action  d'un  coiiraut,  le  ciiin'e  se  iJépnaera  au  pôlij  négatif 
et  11-  radical  SO'  se  n-iidra  An  pôle  posiSf.  Mais  cp  rmiical 
lie  s'y  ttyinvcra  paa  k  lY'tat  do  liberté;  il  ee scindera d'apri's 
r^finalian  : 

2S0'  =  2S0'  +  0' 

et  le  reste  80  '  fixera  les  ëlémeuts  de  l'eau  en  donnaut  niiis- 
MQce  à  de  l'acide  sulfurique  : 


80'- 


:  SO'H' 


Ed  r^anmé,  le  cuivre  se  d<!poserffl,  au  pôle  D<5gatif,  tandis 
qn'an  pÔle  positif  on  consfati^ra  la  présence  d'acide  sulfu- 
tii|Be  «I  le  dégagement  d'oxygène. 

8î,  nu  lien  de  faire  agir  le  courant  sur  dn  sulfate  de  ciii- 
TtCf  on  ra\-jut  foit  agir  sur  du  sulfate  de  potasBium,  ce  mé- 
tal, en  présence  de  l'eau,  aurait  donné  naissance  fi  de  la 
potasse,  en  même  temps  qu'il  se  serait  dégagé  de  l'hydrogène 
pâle  négatif  (ib.,  a). 

e.  Lois  de  BerthoUet.  —  Toutes  les  fois  qoe  l'on  mélange 

dcns  sels  en  solution,  il  ne  fait  un  pnrtuge  entre  les  métaux 

et  le»  radicaux  électro-négatifs.  Les  radicauï  négatifs  forts 

•"mussent  «nx  radicaux  poeitifs   forts,   en  proportion  pins 

le  que  les  radicaux  négatifs   faibles   ne  s'unissent  aux 

'ndicatix  poaîtife  fort».  Do  cette  double  décomposition  vé- 

Ift  formation  de  quatre  sels,  entre  lesquels  s'établit  un 

^uilibre. 

Mélangeons,  je  suppose,  deux  solutions  contenant  respee- 

Xtrciaenl   100  molécules  d'acétate  de  baryum  et  100  mo- 

.Meultw  d'azotate  de  plomb,  on  trouvera  dans  ce  mélange  do 

t^Fac^tate  de  baryum,  de  l'acétate  de  plomb,  de  l'azotate  de 

iihuTum  et  de  l'iuolute  de  plomb  dans  les  proportions  sui- 


e.  L< 

iet  le*  r 
•"mûsst 
fwndc 
<nulicati 
'kDhela 
mntÊxa 
Mêla 
Xtrcraei 
nuTuni 


tal>  do  plonih.  .   ,   ,       Im  mol.  1  AioUl*  do  birjiitn.  ...       V7    — 
M(a  lu  Uirjum  ,   .   .       luo    —   |  Anvu.ii' da  |>loiiiU   ....       77    ~ 
I  Ai:6ulc  de  baryuin    ...      ad- 
iré que  la  double  décomposition  se  sera  effectuée 
tt  71  niolécalee  des  deux  sels  mis  en  présence  (Molaguti), 
«  Wnt  inia  hors  de  doute  par  les  expériences  do  Ma- 
i,  de  Murgucritte,  etc.  Triiitons,  par  exemple,  du  per- 
gre  <ie  fer  par  du  sulfocyanure  de  potaïuiium,  noua 
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verrons  la  liqueur  devenir  rouge  intense  par  suite  de  la 
formation  d'un  sel  rouge  très-colorant,  le  sulfocyanure  de 
fer.  Il  y  â  donc  eu  double  décomposition  entre  les  sels  mis 
en  présence. 

Les  mêmes  phénomènes  de  double  décomposition  s'ob- 
servent si,  au  lieu  d'un  sel,  on  fait  agir  un  acide  ou  une 
base  sur  un  sel.  Traite-t-on  de  l'azotate  de  potassium  par 
de  l'acide  sulfiirique,  le  mélange  renfermera  quatre  corps, 
savoir  :  deux  acides,  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  azo- 
tique, et  deux  sels,  de  l'azotate  et  du  sulfate  de  potassium. 

Ceci  nous  explique  l'action  des  acides  et  des  bases  sur 
la  teinture  de  tournesol.  Le  tournesol  contient  un  sel  orga- 
nique bleu,  le  litmate  de  calcium.  Les  autres  litmates  métal- 
liques sont  également  bleus.  Mais  l'acide  litmiqae  est  rouge 
et  le  radical  négatif  de  cet  acide  est  si  fidble  que  lorsqu'on 
traite  le  litmate  de  calcium  bleu  par  un  acide  même  très- 
peu  énergique,  il  s'établit  une  double  décomposition  d'où 
résulte  la  formation  d'acide  litmique  rouge,  le  calcium, 
radical  positif  fort,  s'unissant  au  radical  négatif  fort  de 
l'acide.  Si  l'on  traite  par  une  base  la  teinture  de  tournesol 
rougic  par  un  acide,  c'est-à-dire  l'acide  litmique,  il  se  re- 
forinora  un  litmate  métallique  bleu. 

Examinons  maintenant  le  cas  où  l'un  des  quatre  corps 
formés  par  double  décomposition  est  insoluble.  Le  composé 
insoluble  se  précipitera  et  dès  lors  l'équilibre  sera  rompu. 
11  se  formera  une  nouvelle  quantité  du  corps  insoluble  et 
ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  tout  le  composé  insoluble  qui 
pouvait  se  former  par  voie  de  double  décomposition,  se  soit 
précipité.  Do  même  si  l'un  des  quatre  corps  est  volatil,  la 
double  décomposition  qui  lui  a  donné  naissance  continuera 
jusqu*à  ce  que  tout  le  composé  voladl  ait  été  éliminé. 

Toutes  ces  considérations  rendent  compte  des  lois  de 
BerthoUet  qu'il  nous  reste  à  formuler,  lois  sur  lesquelles  re- 
pose la  préparation  d'un  très-grand  nombre  de  substances. 
On  peut  les  résumer  ainsi  : 

1°  Toutes  les  fois  que  l'o^i  fait  agir,  par  Vintemiédiaire 
d'un  dissolvant,  un  acide,  une  base  ou  un  sel  sur  un  sel,  et 
que,  par  double  décomposition,  il  peut  se  produire  un  composé 
insoluble  ou  moins  soluble  que  ceux  qu'on  a  mélangés,  ce  corps 
se  forme.  Ex.  : 

Ba(AzOY  -h  SO^H»  ==  2AzO'H  -f-  SO'Ba 

AsoUte  Acide  Acide  Sulfate 

de  baiynin.         tnlfQriqnp.         axotiqne.        de  baryam. 


NOMENCLATURE.  25 

Le  sulfate  de  baryam  étant  insoluble,  la  double  décom- 
position sera  complète. 

2**  Toutes  les  fois  que  Von  fait  agir  sur  un  sel,  soit  solide, 
soit  en  dissolution,  un  acide,  une  base  ou  un  autre  sel,  et 
'  qu^il  peut  se  former,  par  double  décomposition,  un  composé 
volatil  à  la  température  oii  se  fait  V action,  ce  composé  se 
forme, 

2NaCl  +  SO'H*  =  SO^Na*  +  2HC1 

Chlorure  Aeida  Holfate  Aolde 

de  Bodinm.    •olfariqne.      de  •odlam.   ohlorhydriqne. 

(Volatil.) 


§  7.  —  NOMENCLATUBE. 

a.  —  Nous  avons  déjà  eu  Toccasion  de  parler  d*un  cer- 
tain nombre  de  corps  composés,  et  Ton  comprend,  par  tout 
ce  qui  précède,  combien  est  grand  le  nombre  des  combi- 
naisons possibles  entre  les  divers  éléments.  On  ne  pouvait 
donner  à  ces  corps  composés  des  noms  arbitraires,  comme 
on  Ta  fait  pour  les  corps  simples. 

La  nomenclature  est  l'œuvre  de  quatre  cbimistes  français 
de  la  fin  du  dernier  siècle  :  Guyton  de  Morveau,  Lavoisier, 
Berthollet  et  Fourcroj.  Nous  Texposerons  sommairement 
ici,  nous  réservant  de  la  compléter  dans  le  corps  de 
l'ouvrage. 

II.  Composés  binaires.  —  C'est  l'oxygène  qui,  par  sa  com- 
binaison avec  les  autres  éléments,  donne  le  plus  grand 
nombre  de  composés. 

1^  £n  se  combinant  aux  métalloïdes,  l'oxygène  donne  en 
général  naissance  à  un  corps  capable  de  se  transformer  en 
un  acide  en  fixant  les  éléments  de  l'eau.  Ces  corps  portent 
le  noïn  d'anhydrides.  On  en  désigne  l'espèce  en  ajoutant  au 
mot  anhydride  le  nom  du  métalloïde  qui  est  combiné  à 
l'oxygène  et  remplaçant  sa  dernière  syllabe  par  la  termi- 
naison eux  ou  ique. 

Ainsi  le  chlore,  en  s'unissant  à  l'oxygène,  donne,  entre 
autres,  les  composés  C1*0*  et  C1*0*.  On  appela  le  pre- 
mier anhydride  chloreux,  le  second  anhydride  chlorique.  On 
voit  que  l'on  réserve  la  désinence  eux  aux  composés  les 
in  oins  oxygénés,  et  la  désinence  ti^tie  aux  composés  les  plus 
oxygénés. 

Lorsque  les  anhydrides  que  l'oxygène  peut  former  par 
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sa  combinaison  avec  le  même  métalloïde  dépassent  le  nombre 
de  deux,  on  les  distingue  en  se  sen'ant  des  préfixes  hypo  et 
per.  C'est  précisément  ce  qui  arrive  pour  les  combinaisons 
oxygénées  du  chlore.  On  a  découvert  un  anhydride  moins 
oxygéné  que  Tanhydride  chloreux  ;  on  loi  a  donné  le  nom 
d'anhydride  Aypochlorenx.  On  n'a  pas  pu  isoler  d'anhy- 
dride plus  oxygéné  que  Tanhydride  chlorique  ;  mais  on  con- 
naît un  acide  qui  correspond  à  l'anhydride  i^erchlorique. 

8^  Lorsque  les  composés  binaires  de  l'oxygène  ne  sont 
pas  capables  de  se  transformer  en  un  acide  en  fixant  les 
éléments  de  l'eau,  on  les  nomme  oxydes.  Ainsi  le  composé 
C  0  est  V oxyde  de  carbone  ;  le  composé  R*  0  est  Voxyde  de 
potassium. 

Ici  encore  l'oxygène  peut  former  plusieurs  combinaisons 
avec  le  même  élément.  Les  terminaisons  eux  et  ique  ou  les 
préfixes  proto,  bi,  tri,  per,  etc.,  servent  à  distinguer  ces 
combinaisons  entre  elles. 

3*  Les  métalloïdes,  autres  que  l'oxygène,  forment  en  se 
combinant  entre  eux  ou  avec  les  métaux  des  composés  que 
l'on  désigne  en  terminant  par  la  désinence  ure  le  nom  du 
corps  électro-négatif  de  la  combinaison  que  l'on  fait  suivre 
du  nom  du  corps  électro-positif. 

Les  terminaisons  eux,  ique  et  les  préfixes  proto,  bi,  etc., 
servent  toujours  à  distinguer  les  différents  composés  dans 
lesquels  entrent  les  mêmes  éléments.  Ex.  : 


SbCP Trichloinre  d*antimoine. 

FeS Protosalftire  de  fèr. 

FeCP Chlorure  fcrrenz. 

Fe^Cl* Cblomre  ferriqne. 


4*  Le  chlore,  le  brome,  le  soufre,  etc.,  donnent  des 
acides  en  se  combinant  avec  l'hydrogène.  Ces  composés 
portent  le  nom  d'acides  cYûoThydrique^  hromhydrique,  suif- 
hydrique,  etc.,  c'est-à-dire  que,  pour  les  nommer,  on  ter- 
mine le  nom  de  l'élément  électro -négatif  par  la  désinence 
hydrique. 

5^  On  désigne  sous  le  nom  d'ailiages  les  combinaisons 
des  métaux  entre  eux.  On  réserve  le  nom  d'amalgames  aux 
alliages  dans  lesquels  entre  du  mercure. 

r.  Composés  ternaires.—  1^  Les  combinaisons  de  l'oxygène 
avec  les  métalloïdes,  désignées  sous  le  d'anhydrides^  se 
transforment,  avons-nous  dit,  en  addes  en  agissant  sur 
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Teau.  Les  règles  de  la  nomenclature  des  acides  sont  les  mê- 
mes que  celles  de  la  nomenclature  des  anhydrides.  £x.  : 


SO*  +  H«0  =  SO'H» 


Anhydride 
■alfani». 


Acide 
■alfureux. 


Anhydride 
•nlftîriqiie. 


Acide 
nUitiriqne. 


2*  Chaque  acide  donne  naissance  à  un  grand  nombre  de 
seb.  Pour  désigner  un  sel  on  change  la  terminaison  igue 
de  Tacide  en  ate  et  la  terminaison  eux  en  ite,  et  on  ajoute 
au  nom  ainsi  modifié  de  Tacide  celui  du  métal  qui  remplace 
l'hydrogène  de  Tacide.  £x.  : 


AzO^ 

""AeST" 
asotigue. 


AzO»K 

Azotate 
de  poUaeiiim. 


aOH 

Aoide 
hypoohloreiu». 


ClOK 

Hypoehlorifé 
de  potaMiiim. 


ClO^ 

""Acide" 
perehlori^*. 


ClO^Na 

Perchloroto 
de  iodiam. 


Bemarqtie.  —  Les  sels  des  acides  chlorhydrique  H  Cl, 
bromhydrique  HBr,  sulfhydrique  H*  S,  etc.,  ne  sont  autre 
chose  que  des  combinaisons  des  métalloïdes  Cl,  Br,  S,  etc., 
avec  ces  métaux.  Nous  avons  déjà  yti  (3*^)  que  Ton  désigne 
ces  composés  en  terminant  par  la  désinence  ure  le  nom  du 
corps  électro-négatif  de  la  combinaison  que  Ton  fait  suivre 
du  nom  du  métal.  £z.  : 


H  Cl 

Acide 
ehlorhjdriqne. 


KCl 

Chlorare 
de  potMslom. 


HBr 

Acide 
broBihydriqne. 


NaBr 

Bromnre 
de  sodium* 


28  GÉNÉRALITÉS. 

Antrement  dit,  pour  nommer  un  sel  d'un  acide  en  hydri- 
que, on  change  cette  terminaison  en  ure  et  Ton  achève  par 
le  nom  du  métal. 


§  8.  —  CLASSIFICATION. 

Nous  avons  vu  que  Ton  a  rangé  les  corps  simples  en 
métalloïdes  et  en  métaux.  Ces  deux  grandes  classes  de 
corps,  que  nous  allons  étudier  successivement,  ont  été 
elles-mêmes  subdivisées  en  familles. 

Nous  ne  nous  occuperons,  pour  le  moment,  que  de  la 
classification  des  métalloïdes.  Dumas  a  divisé  ces  corps  en 
quatre  familles  naturelles  : 

Première  famille.  Elle  comprend  les  métalloïdes  monoa- 
tomiques, savoir  :  V hydrogène  ('),  le  chlore,  le  brome,  Viode 
et  le  fluor. 

Deuxième  famille.  Cette  famille  renferme  les  métalloïdes 
diatomiques.  Ce  sont  :  Voxygène,  le  soufre,  le  sélénium  et  le 
tellure. 

Troisième  famille.  Elle  comprend  des  métalloïdes  penta 
tomiques,  mais  qui  fonctionnent  le  plus  souvent  comme  tri- 
valents.  Ces  métalloïdes  sont  :  Y  azote,  le  phosphore,  V  arse- 
nic, et  Vantimoine, 

Quatrième  famille,  Dumas  range  dans  cette  famille  le 
bore,  le  silicium  et  le  carbone.  Ces  deux  derniers  métalloïdes 
sont  tétratomiques  ;  le  bore,  au  contraire,  est  triatomique. 

Nous  allons  voir,  par  Tétude  de  ces  métalloïdes,  quelles 
relations  étroites  lient  les  divers  éléments  de  ces  familles. 


(*)  Comme  nom  le  Teiront,  l'hydrogène  te  comporte ,  dans  on  grand 
nombre  de  circonstance!,  comme  nn  mitai.  Mais,  tu  l'importance  de  ce 
corpi,  nous  rétndieroni  en  t£te  de  tons  les  antres. 
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1"  FAMILLE.  —  MÉTALLOÏDES  MONOATOMIQUES 

§  8.  -  HYDROGÈNE. 

DéeoiiTert  ptu  CaTendlah  en  1766.  —  Étymologit  :  de  ulw^,  ean,  et  ^iwomi, 
J*eiif  endre.  —  Poidê  aUnniçue  :  1.  —  Poidê  moléculaire  :  2. 

m.  État  naturel;  emploi  en  médecine  et  en  pharmacie.  — 
A  rétat  de  combinaison,  Thydrogène  se  trouve  dans  Teau 
et  dans  tontes  les  substances  organiques.  On  le  rencontre  à 
rétat  de  liberté  dans  les  gaz  de  Testomac  et  surtout  dans 
les  gaz  intestinaux. 

On  n'emploie  pas  l'hydrogène  en  médecine  ;  mais  il  sert 
en  pharmacie  à  la  préparation  du  fer  réduit. 

ËB.  Modes  de  prodnction. — L*hydrogène  se  produit  dans 
une  fonle  de  réactions  chimiques.  Parmi  les  modes  de  pro- 
ductions les  plus  importants  de  ce  gaz,  il  faut  citer  : 

1*  La  décompoêition  de  Veau  par  des  agents  avides  d'oocy- 
gène;  les  métaux, par  exemple.  Parmi  les  métaux,  les  uns, 
tels  que  le  potassium,  le  sodium,  décomposent  Teau  à  la 
température  ordinaire. 


2H«0  4-K*=  2K0H+H» 

B«a.     Potassium,  rotasse.  Hydrogène. 

Dans  ce  cas  la  réaction  est  très-vive  et  ne  peut  servir  à 
la  production  continue  de  Thydrogèuc.  On  peut  la  modérer 
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eu  UDisBaut  le  poIasBÎum  au  mercure.  On  se  eert  souvent 
de  l'action  de  l'eau  sur  l'amatgame  ik'  potasMum  pour  faire 
agit  l'hydrogène  naissant  sur  (ica  aubstancos  diveraes. 

D'autres  métaux  ne  Ui'coinpoaent  l'eau  qu'avec  le  con- 
conn  de  la  chaleur.  Si  l'on  fait,  par  exemple,  passer  un 
conrant  de  vapeur  d'euu  aur  du  fer  portd  au  rouge  dans  un 
tube  de  porcolaino,  il  bo  dégage  de  l'hydrogène,  en  mSine 
temps  qu'il  se  forme  de  l'oxyde  magnétique  de  fer. 


4 

Ht        It 


3Fe  +  4H'0  = 


Fe-O*  +  4H' 

OïjflB    Hjarngin 


2°  Le  déplareiiient  de  l'hydrogène  de  cerfoins  acidue,  i\ 
qite  l'aeide  tuifun^ae  et   l'acide  ehlorhydriqne,   2'<"' 
taux,  le  «ne,  jiar  exemple  : 

SCMH"  +Zn  =  80^  H-  H' 

Aeldo  Zlse.        HulfilB  II;drô|tiie. 


Ce  mode  de  production  est  employé  dans  les  labor&toirefS 
pour  la  préparation  de  l'hydro^ne. 

On  se  sert  aussi  de  l'action  de  l'acide  chlorbydrique 
sur  l'amalgame  de  potassium  pour  produire  de  l'hydrogèiiï 
naissant,  lorsqu'on  veut  faire  agir  ce  gax  sur  un  corps  dé- 
compDsafale  par  l'eau  et  que,  par  couet^ucnt,  on  ne  peut 
utiliser  l'action  de  ce  liquide  sur  l'amalgame  de  potassium. 

3"  La  décympotitiûu  de  l'eau  par  la  pile;  il  se  dégage  do 
rhydrogènc  au  pôle  négatif  (T.  Eau). 

i"  Enfin,  certaine»  /crmeiUaiioni,  par  exemple  la  fermen- 
tation bulyriqtte,  donnent  lieu  à  un  dégagement  d'hydrogène. 
Ce  mode  de  production  nous  permettra  de  nous  rendre 
compte  de  la  présence  de  l'hydrogène  dans  les  gaa  du  tube 
digestif. 

c.  Fréparation.  —  On  prépare  [hydrogêne,  en  traitant  le 
tinc  par  dr.  l'acide  tul/urigue  étendu. 

Pour  cela  on  iiitrodoit  des  lames  de  zinc  dans  un  flacon, 
F,  à  deux  tubulures,  fermées  par  des  bouchons  percés,  dont 
l'un  donne  passage  à  uu  tube  de  dégagement  et  T  ' 
un  tube  à  entonnoir,  T,  qui  deBcend  jueqii'aa  fond  du 


«flct,  si  Ton  triLÎte  du  zinc  par  de  l'acide  sutfuriqae  con- 
centra ou  roËme  moyennement  éteudu,  maïa  un  peu  chaud, 
«pftitie  de  l'acide  sulfurique  est  réduit  à  l'ûtat  d'hydro- 
«  sulfaté  O- 

SO'H'  -f  4H'  =  4H'0  +  SIP 


\ilir  empëclmr  cette  formation  d'hydrogène  aulfuré,  il 

il  donc  traiter  lu  dnc  pur  de  l'acide  aul/urique  étendu 

I  an  '/,,)  et  n'ajouter  l'acide  rpie  pnr  petite»  porliota 

a  réléva^on  de  tempi^rutnre  qui  pourrait  résulter 

n  trop  éner^que  de  l'adde  sur  le  zinc.  On  pourra 

mntageuBemcnt   placer  le   flacon  F  dans  un  vase 

mot  de  l'eau  froide. 

•  iDpimtés  et  purification.  —  Même  en  observant  Iob 

lie  nous  venoua  d'indiquer,  l'hydrogène  ob- 


Ik  tompdntnrB  kllslsaklt  HO". 


IVJmgfaw» 


lD*a  par  r*ctiMi  in  l'acide  «uliiinqac  rar  le  linc  est  impnr. 
Ek  cÀet.  le  «îac  renfrnae  ik«  impnrelts.  uoUnuDvnt  du 
flMifrCh  4a  phwpfcote.  d«  l'aiseiûc.  Les  mélallotdee,  ae  com- 
bfaaal  à  mam  partie  de  l'hydrogène,  donnent  oaiesance  k  de 
*  ■  ralfarv.  de  l'fcrdiwginc  phosphore,  de  l'hydro- 
hà^-,  g»M  i|iiî  sunîUent  rhvdT>>gèDe.  Si  le  zinc  était 
It  qtK  trJa-difficilemeDt  l'acide  eulfiirique. 
r  l'hjdK^jne  de  cc«  composée,  ce  qui  est 
exemple  du»  bi  prcparatioii  du  fer  rédnit 
FITkjdmgiMe,  «a  &it  pMsc«r  le  gvL  dans  nne  a^rie  de 
tsbM  en  U  rettftnwuU  des  ntbetancee  eapablee  de  fixer  lea 

On  ratient  :  nj/ingèm  mffivi  par  de  Vacélatt  dt  plomb 
(V.  Byà.  caU.);  rtigt^vgème  vnhiétt  fhgdroghie photphoré 
fv  ém  mÊiff^Êle  #ajym  m  du  nUimi  eorrosif  (V.  Hyd. 
■n.)  ;  Im  fracc*  'acide  aktrattf  MtomtgHcinent  par  de  &t 
patowr  Mi<»'|ii«  (*)•  £■&<*>  on  deavèche  le  gss  en  le  foi- 
mmI  ytoÊnr  sur  du  ddonuf  d«  cftlûmn  et  sur  de  la  pierre 
fotK*  iaMhit  d*«cîde  snlftinque. 

«>■  rtO|Htnlii  1*  Pbtsiqvss.  —  L'hydrogène  est  nn 
inrninm.  iaodofe,  insipiilc.  C'est  le  pins  léf^i  de  tous  les 
c«ipe;  sa  densité  est  0,0692.  D  est  permanent  (c'est-à- 
dire  qu'il  n'a  pu  Mt«  ni  li^n^fié ,  ni  soljdiiîé)  et  trèe-peu 
•oluble  duH  l'eAti  (*).  D  est  bon  coiidnttear  de  la  cbiUeuT 
vt  de  l'élMtrieitif. 

3»  C)iiai«cKi.  —  L'hydrogène  brûle  à  l'air  avec 
âaunio  tria-pJJe,  i  peine  Tiuble,  on  donnant  niussance  à  de 

l}4ns<D^    OijtiAb*.       Bu. 


Un  luâange  d'oxygène  et  d'tiydrogèna  détone  quand 
f  met  le  feu.   L'ili&uumation   de  ce  ntélanga   se  produit 


('(•■dp  krMIqua  qui  i-eol  ■uni  tut  snlnlnA  ni<ciinlqD«iiiint.  (Nil 
<•  ma*Uqn«  im  raionn  pkr  U  ponue  comn*  l'acide  lolroriqn*  provo- 
Mdaa>«D<i4>*pn(lulirb7drii(4na.  ADUIcoB>i(mt-tl  de  un  plf--'- 
•  •«   O  t*o(rnnuil  U  pstuH  ekaitiqn*  qntnimlSdUlcmenl  «tu 


•  «a  qal  Joiqn't  prtitBi  d'ddi  pD  Itm  liqniflft.i 
fiûnla*,  rkyilrrt(«nii  ■•(  l'Matr,  al  a  (u  oompon 
l«  Uoard*  it'uota  at  ■•  proUeubora  dlijrdnctiia. 
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également  sous  Tinflucncc  de  rétinccllc  électrique  et  de  la 
moiiBse  de  platine.  Dans  la  conibutttiou  de  Tliydrogcne,  il 
BC  Élit  un  grand  dégagement  de  chaleur  ;  aussi  60  sert-on 
du  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène  pour  obtenir 
des  températures  trés-éievécs. 

A  rétat  de  liberté,  les  affinités  de  Thjdrogène  sont  peu 
énergiques.  Il  se  combine  pourtant  au  chlore  sous  l'in- 
fluence des  rayons  solaires  et  eidève  Toxygène  à  un  grand 
nombre  de  coqm,  notamment  à  certains  oxydes,  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur. 

A  rétat  naissant,  Thydrogène  est  au  contraire  très-actif 
et  réduit  une  foule  de  corps  riches  en  oxygène.  Nous  ver- 
n>ns,  surtout  en  chimie  organique,  de  nombreux  exemples 
de  réductions  produites  par  Thydrogène  naissant. 

La  conductibilité  de  Thydrogènc  pour  la  chaleur  et 
l'électricité,  ainsi  que  Tensemble  de  ses  propriétés  chimi- 
ques, tendent  à  rapprocher  ce  gaz  des  métaux. 

On  connaît  plusieurs  alliages  d'hydrogène.  Nous  verrons 
plus  loin  que  l'hydrogène  fonne  avec  le  cuivre  une  combi- 
naison nettement  détiuie.  Un  grand  nombre  de  métaux 
absorbent  Thydrogène  lorsqu'on  les  chauffe  dans  ce  gaz.  Le 
palladium  possède  cette  propriété  au  plus  haut  degré  et  peut 
absorber  jusqu'à  900  fois  son  volume  d'hydrogène.  Graham, 
qui  a  étudié  avec  beaucoup  de  soin  ces  phénomènes,  les  a 
désignés  sous  le  nom  de  phénomènes  (Tocclusion, 

f.  Caractères.  —  L'hydrogène  se  reconnaît  aux  caractères 
suivants  : 

1**  Il  brûle  avec  une  flamme  très-pâle; 
2**  Il  n'est  absorbé  par  aucun  réactif  à  froid, 
V.  Physiologie.  1**  Oeioiîîiî.  —  Nous  avons  vu  que  l'hy- 
drogène se  trouve  dans  les  gaz  de  l'intestin.  Il  ne  parait 
exister  dans  l'estomac  que  dans  les  digestions  difficiles.  C'est 
à  la  fermentation  butyrique  (V.  Acide  butt/rique)  ou  à  des 
fermentations  analogues  qui  ont  lieu  dans  le  tube  digestif, 
qu'il  faut  attribuer  la  formation  <le  cet  hydrogène. 

2"*  Élimination.  —  La  majeure  partie  de  l'hydrogène 
mélangé  aux  gaz  intestinaux  est  éliminée  avec  ceux-ci  par 
l*aiiU8.  Une  faible  portion  passe  probablement  par  diffusion 
dans  le  sang  et  y  est  brûlée. 

II.  Action  sar  réconomie.  —  L'hydrogène  n'est  pas  délé- 
tère, mais  asphyxie  par  privation  «l'oxygène.  Uegnault  a 
fait  vivre  des  animaux  dans  des  atmosphères  artificielles 
d  uxygène  et  d'hydrogène  renfermant  autant  d'oxygène  que 

KxoKL.  a 
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l'uir  que  nous  respirons.  La  respiration  des  animaux  dans 
uno  atmosphère  où  T hydrogène  remplace  Tazote  est  tout  à 
fait  normale.  La  consommation  de  Toxygène  paraît  seule- 
ment plus  grande.  Begnault  et  Reiset  attribuent  cette  con- 
sommation plus  grande  d'oxygène  à  ce  que  Tanimal  fait 
une  plus  grande  perte  de  chaleur  au  contact  de  Thydrogène, 
dont  le  pouvoir  refroidissant  est  beaucoup  plus  considéra- 
ble que  celui  de  Tazote. 


§  10.  —  CHLORE. 

DéeouTert  p*r  Soheelo  en  1774.  —  Étymologie  :  //u?o;,  Jaune  verditre.  — 
Poidi  atomique  :  85,5.  —  Poidt  moléeulairt  :  71. 

a.  État  naturel;  emploi  en  médecine  et  en  pharmacie.— 

Le  chlore  se  trouve  dans  l'économie  à  l'état  de  combinaison 
avec  les  métaux.  Le -sang  et  tous  les  liquides  de  Torga- 
nismc  renferment  de  notables  proportions  de  chlorures.  Les 
affinités  du  clilore  sont  trop  puissantes  pour  que  ce  corps 
puisse  exister  dans  la  nature  à  l'état  do  liberté. 

On  emploie  le  chlore  gazeux  pour  désinfecter  les  salles 
d'hôpitaux,  les  prisons,  etc.  On  se  sert  aussi  quelquefois  de 
charpie  qui  a  été  exposée  au  contact  de  chlore  gazeux 
(charjne  cMorie)  pour  panser  les  plaies  de  mauvaise  nature. 
L'emploi  à  l'intérieur  de  la  dissolution  d'eau  de  chlore  est 
aujourd'hui  complètement  abandonné. 

Le  chlore  sert  eu  pharmacie  à  la  préparation  du  per- 
chlonire  de  fer.  On  l'emploie  également  pour  préparer  les 
chlorures  décolorants. 

II.  Modes  de  production.  —  Parmi  les  modes  de  produc- 
tion les  plus  importants  du  chlore,  il  faut  citer  : 

1°  Vacfion  des  acides,  même  les  plus  faibles,  sur  les  hypo- 
vhlorites(%  14,  p.  58). 

2°  UaciioH  de  certains  hioxydes,  tels  que  le  hioxyâe  de 
plomb  ou  le  bioxyde  de  manganèse,  sur  Vacide  chlorhydrique 
ou,  ce  qui  re\-ient  au  même,  sitr  un  mélange  d'un  chlorure 
et  d'acide  suljuriquc  ;  l'acide  sulfurique  donnant  naissance, 
sauf  quelques  exceptions  (§  12,  p.  51),  à  de  l'acide  chlor- 
hydrique par  son  action  sur  les  chlorures. 

r  4HC1    4-    MnO-    =    MnCl*    -H    2H*0    +    Cl* 

Acide  Bioxyde  Chlorure  Eau.  Oblore. 

hlor]ijrdri(|ue.  de  manganèse,  de  maufauèM. 


CHLORE. 

¥■    SNaCl  -f-  2S0'H'  +  MqO' 


+  S0'NV  +  2H'0  4-C1' 


Ce  mode  de  production  derieut  le  procédas  de  prt'pnration 
da  chlore. 

C.  Préparation.  —  On  prépare  le  chlore  f  n  diauffant  Faeidc 
eJilorhj/drlqae  {êoltition  aqufiue  C07icf,i>trée)  avec  du  bioxyde 
de  Hia)i^aii<'««. 

Loniqu'on  reut  recueillir  le  chlore  à  l'état  de  gsjs,  en  le 
ftil  pueerdans  un  flacon  laveur  contenant  de  l'eau,  puis  à 
travers  nn  tube  deseiccatcur  k  chlorure  de  calcium,  ai  on 
veut  l'avoir  suc,  t>t  ou  le  reçoit  dans  des  flacons  pleins  d'air, 
I.'air  BV  trouve  peu  à  peu  déplacé  par  le  chlore  qui  est 
beaucoup  plus  lourd.  Si  I'od  n'a  pas  besoin  de  chlore  sec, 
on  pent  1r  rec-iieillir  sur  de  l'eau  saJée  qui  dissout  beaucoup 
moins  bien  ce  gaa  que  l'eau  pure.  Ou  ne  peut  recueillir  le 
cblorc  sur  le  mercure,  parce  qu'il  attaque  vivement  ce 
mètsl  fid.,  <l .  2°) 

Pour  obtenir  nue  dissolution    de   chlore   dans  l'eau,  on 

fiait  pMSer  ce  gaz  dan«  une   suite  de  flacons   remplis  atu 

t  tr«^  quarts  d'eau  distillée  et  disposi^s  comme  I  indique  la 

I  ll^ro  S.  Le  premier   âai.on    la\enr  ne  renferme  que  peu 

]   d'Mtt  ;  le  chlore  s  j  dépouille  de  1  acide  chlorbydnque  qu'il 

entraîne  nxic  a  nique  ment.  Cette  seno  de  ttiicons  se  nomme 

vpparril  de  Wmilf.  On  s'en  sert  toutes  les  fois  qu'on  veut 

dissoudre  un  gaz  quelconque  dans  un  liquide. 

tf  •  Propriétés.  1°  PHYsittcEs.  —  Le  chlore,  ^  la  tempé- 
latnn  ûnlîuaire.  est  un  gaz  d'une  couleur  jaijne  verdâtre, 
d'nne  odeur  suffocaute,  luiçr-iierin.  11  est  très-lourd  ;  sa  den- 
tâté  est  3,45.  On  a  obtenu  le  chlore  à  l'état  liquide  (')  ; 
BMis  il  n'a  pu  Ctro  solidifié.  11  est  eolublc  dans  l'eau,  qui  en 


>■  ebil<n<  I*  eblor*  liquide  d«  lu  mnn 


f.KiirhiuOtDtlalii 
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diaeoiit  un  peu  plus  de  trois  foia  son  volume  à  In  tempéru- 

ture  (le  8".  A  la  température  ordinaire  (15"  i  IH"),  J'eau 

u'en  dissout  plus  nae  doux  fois  ol  demie  siiu  volume  euvirOD. 

2°  CiiiBiQiEs.  —  Les  affimtts  du  cblore  sont  trèa-puis- 


Bsutee.  n  eo  combine  déjà  à  froid  ù  plusieurs  mi^talloïdcs. 
Si  l'on  introdirit  du  phoepbore  diLus  du  chiure  eec,  il  s'y 
enfiamme  à  la  tempiïniture  ordinaire.  De  l'Arsenic,  de  l'au- 
timuiiie  en  poudre  s'cnfliimmeuC  également  quand  on  les 
projette  dans  du  chlore. 


■-.■fl,  î 

—  Lei  IDbe. 
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Mais  «'pBt  siirtniit  prtiir  l'hydrogùne  que  le  chlore  a  im 
^Auilo  ailinité.  Un  roi^lange  d'hydrogÈne  et  de  ehlor 
d/tane  bous  l'influence  des  rayons  lumineiii.  Le  c.lilor 
<™iêve  l'hydrogène  à  l'amnioniaque  en  mettant  l'azote  e 
liberté  : 

2AïH'   +  3C1'  =  cnCl  +    Aï' 


1 


Ces  tioîs  molécnlea  il'aHde  chlorhydrique  bo 
k  l'ammoniBiiae  en  excès  ponr  former  du  chlori 
nïiae.  La  formule  coinplÊte  est  donc  : 

8AeH'    +  3CI'  =  6AïH'Cl  +    Aï 


imbînent 


Le  chlore  ilt'compOM  également  l'hydrogène  Biilfnré  en 
|Ini    cnlf^vant   son  hydrogène   et  en  mettant  le  ROuIre  en 

2H'8    +    2C[^=   4HC1    -f    S^ 

Byilrojùiw  Ibluru.  AcWi»  aoiiiri-. 

L'affinité  do  chlore  pour  l'hydrogÈne  eat  toile,  qu'il  en- 
■lUn  l'hjrdrcgène  môme  k  l'oxygéue.  Ainsi,  si  l'on  fait  pasHcr 
a  tube  de  poreeltiine  chanff'ë  au  rouge,  du  chlore  et 
rdftlA  vapenr  d'ciin,  l'eau  est  décomposée,  l'ouygêne  est  mis 
|,ta  liberté  et  il  se  forme  de  l'aeiile  chlorhydrique. 

L'âan  de  chlore  est  décomposée,  rnSme  à  froid,  bous  l'in- 
mee  de  lu  lumière.  Aussi  faut-il  conserver  1a  solution  de 
B  Jt  l'nbri  des  rayons  lumineni.  On  se  sert  pour  cela 
entourés  do  papier  noir  et  bouchés  à  l'émeri,  car 
B  "banchons  eu  liège  el  eu  caoutchouc  seraient  attaqués. 
I  !•■  décomposition  do  l'eau  par  le  chlore  e*t  surtout  rn- 
"  '  a  préBvncp  d'un  corps  capable  de  lixer  l'oxj-gciie.  Le 
s  en  préflence  de  l'eau  jouo  donc  le  rûle  d'oiydaut  : 
i/danf  indirert,  Ex.  ; 

SCP-+-  Ab'0»+  2H'0  =  4nCl  +  As'O' 

tôSIÎT        Âilin  "^hT'         "ÂSiïT  ^ÂcïïT 

■nénlrai.  rlilqrhye1rti)1iK.  Bn^Biqne. 
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C^est  sur  cette  réaction  qu'est  basée  la  chlorométrie. 
(V.§14,p.  59.) 

£n  présence  des  hydrates  alcalins,  le  chlore  donne,  à 
froid,  un  mélange  de  chlorure  et  d'hypochlorite  : 

C1*  +  2K0H=C1K     +     ClOK     H-    H*0 

Chlore,         Potasso.        Chlorure  Hypochlorite  Ean. 

de  poUfsinm.       depotaMlnm. 

A  chaud,  il  donne  naissance  à  un  chlorure  et  à  un 
chlorate. 

3CP  +  6K0H  =  5KC1    +   CIO'K +3H^0 

Chlore.  PotMse.  Chlorure  Chlorate  Ean. 

Ao.  potaMiom.     depotaMinm. 

Enfin  le  chlore,  toujours  en  vertu  de  son  affinité  pour 
rhydrogène,  modifie  profondément  un  grand  nombre  de 
matières  organiques.  Il  détruit  les  matières  colorantes,  telles 
que  Tindigo,  le  tournesol,  la  matière  colorante  du  vin,  etc. 
Il  détruit  également  les  miasmes,  les  matières  septiques  ;  il 
est  donc  non-seulement  désinfectant,  mais  encore  décolorant 
et  antiseptique. 

e»  Caractères»  —  Les  caractères  du  chlore  sont  les  sui- 
vants : 

1"  C'est  un  gaz  d'une  couleur  jaune  verdâtrc,  dune  odeur 
suffocante  caractéHstique  : 

2"  //  décolore  le  papier  de  tournesol; 

3**  //  bleuit  le  papier  ioduré.  —  Le  papier  ioduré  est  un 
papier  amidonné  imprégné  d'iodure  de  potassium. 

Le  chlore,  en  agissant  sur  Tiodure  du  potassium,  metTiode 
en  liberté,  et  ce  dernier  colore  Tamidon  en  bleu.  Un  excès 
de  chlore  fait  disparaître  la  couleur  bleue.  (V.  §  17.) 

t.  Toxicologie*  1°  Action  sur  l'économie.  —  Le  chlore 
gazeux,  quand  on  le  respire,  irrite  violemment  Tappareil 
pulmonaire,  produit  de  la  toux,  des  crachements  de  sang 
et,  si  les  quantités  inspirées  sont  un  peu  fortes,  cause  promp- 
tement  la  mort.  Il  produit  souvent  des  accidents  graves 
<lans  les  laboratoires  de  chimie,  dans  les  fabriques  de  chlo- 
rures décolorants,  etc.  On  ne  connaît  pas  d'exemple  d'em- 
poisonnement par  Teau  de  chlore. 

2"  Élixination.  —  Le  chlore  qui  a  pénétré  dans  Torga- 
nisme,  soit  par  les  voies  pulmonaires,  soit  par  Tappareil 
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digestif,  par  exemple  à  Tétat  de  dissolution  dans  Teau,  est 
éliminé  à  l'état  de  chlorure  de  sodium.  Cette  transformation 
peut  se  faire  de  trois  façons  : 

1"  Ou  bien,  le  chiure  se  transforme  en  acide  chlorhy- 
drique  en  enlevant  de  l'hydrogène  aux  matières  organiques; 

2*  Ou  bien,  il  joue  en  présence  de  l'eau  le  rôle  d'oxy- 
dant, s'empare  de  Thydrogène  de  l'eau  dont  l'oxygène  se 
porte  sur  les  matières  organiques.  Dans  ces  deux  cas,  l'acide 
chlorhydrique  formé  est  neutralisé  par  les  liquides  alcalins 
de  l'économie  ; 

3®  Enfin  le  chlore  peut,  en  présence  de  ces  liquides  alca- 
lins, donner  naissance  à  un  mélange  de  chlorures  et  d'hypo- 
chlorites.  (V.  §  10,  p.  38.)  Or,  comme  nous  le  verrons,  les 
hypochlorites  sont  des  corps  oxydants.  Introduits  dans  l'or- 
ganisme, ils  sont  transformés  en  chlorures. 

Wallace,  dans  ses  expériences  sur  l'action  du  chlore  sur 
l'économie,  a  constaté  que  lorsque  l'on  faisait  absorber  du 
chlore  à  des  animaux,  les  urines  jouissaient  de  propriétés 
décolorantes.  A  l'autopsie  de  Koc,  chimiste  mort  à  la  suite 
d'inspirations  de  chlore,  on  perçut  a  l'ouverture  du  crâne 
l'odeur  caractéristique  du  chlore.  Ces  faits  prouvent  que 
ce  corps  passe,  au  moins  partiellement,  à  l'état  d'hypochlo- 
rite  alcalin.  Les  hypochlorites  jouissent  en  effet  des  pro- 
priétés décolorantes  du  chlore,  dégagent  ce  gaz  au  contact 
de  l'acide  carbonique  de  l'air,  et  l'on  ne  saurait  admettre, 
pour  expliquer  les  faits  dont  nous  venons  de  parler,  que  le 
chlore,  qui  se  combine  si  facilement  aux  bases,  reste  a  l'état 
de  liberté  dans  le  sang,  qui  est  alcalin,  et  soit  ainsi  trans- 
porté jusque  dans  le  cerveau,  ou  éliminé  par  les  urines. 

3"  Antidotes.  —  Il  n'y  a  pas  de  contre -poison  du  chlore. 
On  a  conseillé  de  faire  resjnrer  de  l'hydrogène  sulfuré,  qui 
est  décomposé  par  le  chlore  en  aeide  chlorhydrique  et  en 
soufre.  Mais  l'emploi  de  ce  corps,  qui  est  lui-même  un  vio- 
lent poison,  est  très-dangereux.  Il  est  préférable  de  faire 
respirer  aux  malades  de  l'ammoniaque  mélangée  avec  de 
l'air,  ou  bien  des  vapeurs  d'alcool,  ou  plus  simplement  encore 
de  la  vapeur  d'eau  tiède,  qui  dilue  le  gaz  et  modère  l'irri- 
tation. Dans  le  cas  d'un  empoisonnement  par  l'eau  de 
chlore,  il  faudrait  faire  vomir  et  administrer  de  l'albumine, 
que  le  chlore  coagule,  ou  de  la  magnésie. 

4*'  Recherche.  —  Pour  reconnaître  la  présence  du  chlore 
soit  dans  Tair,  soit  dans  les  gaz  retirés  du  poumon,  on  se 
sert  du  papier  de  tournesol  et  du  papier  ioduré, 
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Les  mêmes  moyens  serviraient  à  reconnaître  la  nature 
d^un  liquide  qu*on  supposerait  être  une  dissolution  de  chlore. 
Cette  dissolution  décolore  aussi  Tindigo. 


COMBINAISON  DU  CHLORE  AVEC  l'hYDBOGÈNE. 

§  11.  —  Acide  cMorhydrique 

H  Cl. 

Ba  lolntlon  aqiitait  était  eonnna  det  alchlmlstci.  Isolé  sons  forme  de  gas 
par  Prlattley,  en  1778.  ~  Poids  moUeuUUrt  :  36,5. 

m.  État  naturel;  emploi  en  médecine  et  en  pharmacie* 
—  L*acido  chlorhydriqhc  existe,  à  Tëtat  de  liberté,  dans  le 
suc  gastrique.  On  ne  le  trouve  dans  aucune  autre  partie  de 
réconomio  doThomme;  mais  il  existe  aussi  en  notable  quan- 
tité dans  la  salive  du  Dolium  Galea,V\xu  des  plus  grands 
mollusques  de  la  Sicile. 

¥a\  Holution,  Tacido  chlorhydrique  est  quelquefois  em- 
ployé en  médecine  comme  caustique.  On  en  fait  des  gar- 
garismcs  détersif».  On  l'emploie  également  en  limonade  (4-6 
grammes  dans  1  litre  d'eau)  comme  eupeptique  (*).  (Trous- 
seau, Caron.) 

£n  pharmacie,  Tacide  chlorhydrîque  sert  à  la  préparation 
d'un  grand  nombre  de  chlorures,  à  celle  du  chlore,  etc. 

Il»  Préparation»  —  On  prépare  l'acide  chlorhjdriquc  en 
traitant  le  chlorure  de  sodium  par  Tacide  sulfurique  et 
chauffant  légèrement  le  mélange. 

NaCl    -h  S0*H*  =  S0«5vo    +    HCl 

f  j^a 

Cblorur»  Adili;  Sulfate  acide  Acido 

deiodiam.  sulfuriqae.       de  Bodiam.    chtorhydriqne. 

Si  l'on  continue  à  chauffer  le  sulfate  acide  de  sodium 
avec  du  chlorure  de  sodium,  il  se  forme  une  nouvelle  molé- 


(*)  F.u,  bien,  et  «iittw,  Je  digère.  Le*  eapcptiqnes  sont  des  médicaments  qnt 
faTorisentla  digestion. 
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cule  d'acide  cUorhydriqne  ;  mais  pour  cela  il  faut  élever 
conaidërablement  la  température. 


-  NaCl  =  SO'Na'    +   IICI 

înîStô"  Aeidè' 


d*  l'aeldc  oUorliyiIrlqiie. 


On  recueille  l'acide  chlorhydrîquc  (inns  des  cproiivcttes 
sur  la  cuve  à  mercure  ou  dans  lui  appareil  de  Wouif,  eui- 
Tant  qu'on  veut  obtenir  ce  corps  k  l'i'tat  ^nzeux  ou  eu 
eolulion  dnDH  l'eau.  Il  coiivieut  de  pincer  diinx  de  l'eau 
froide  Ips  flticoiiB  de  l'npiiareil  de  Woulf  et  de  ne  les  remplir 
qu'aux  lieux  tiers  d'onu  distillée,  pnrce  que  l'acide  chlorhy- 
drique,  eu  se  disaolvant  dans  l'eau,  ^lùvc  la  température  du 
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liquide  et  en  augmente  le  volume.  La  solution  doit  mar- 
quer 1,17  au  densimètre.  (Codex.) 

c.  Impuretés»  —  L'acide  chlorhydrîquc  se  trouve  à  tr&s- 
bas  prix  dans  le  commerce.  C'est  un  produit  accessoire 
de  la  fabrication  de  la  soude.  (Y.  ce  mot.)  Cet  acide  com- 
mercial contient  diverses  impuretés  qui  sont  le  plus  ordi- 
nairemeut  :  du  perchlorure  de  fer  provenant  des  cylindres 
dans  lesquels  s'est  formé  Tacide  ehlorhydrique;  de  Vadde 
èulfun'que,  du  chlorcy  de  Varsenic  et  des  neîs.  Ces  derniers 
sont  fournis  par  Toau  employée  à  la  condensation  de  l'acide. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  Tacide  en  jaune.  On  en  re- 
connaît la  présence  à  Taide  du  fcrrocyanure  de  potassium. 
(V.  Fer)  L*acide  ehlorhydrique  qui  renferme  du  chlore,  déco- 
lore riudigo.  S*il  contient  de  Tacide  snlfnrique,  le  cblomre 
de  baryum  donne  un  précipité  blanc  insoluble  dans  une 
grande  quantité  d'eau  et  dans  Tacide  azotique.  (Y.  Adâe 
gulfurique.)  Enfin  on  peut  reconnaître  la  présence  de  l'ar- 
Beuic  dans  Tacide  ehlorhydrique  en  faisant  bouillir  cet  acide, 
étendu  d'environ  son  volume  d'eau,  avec  un  peu  d'hypo- 
phosphite  de  potassium.  Si  Tacide  ehlorhydrique  est  arse- 
nical, il  ne  tarde  pas  à  se  colorer  en  brun,  et  peu  à  peu  il 
se  dépose  au  fond  du  vase  de  l'arsenic  métalloïdique  sous 
forme  d'un  précipité  brun  foncé. 

Pour  purifier  cet  acide,  il  suffit  de  le  distiller  avec  un  peu 
d'hypophosphite  de  baryum.  L'acide  sulfurique  est  préci- 
pité à  rétat  de  sulfate  de  baryum  ;  le  chlore,  en  présence 
de  l'eau,  joue  le  rôle  d'oxydant  indirect,  s'empare  de  l'hy- 
'  drog(?ne  de  l'eau  pour  se  transformer  en  acide  ehlorhydrique, 
tandis  que  l'oxygène  oxyde  l'acide  hypophosphoreux  ;  les 
composés  de  l'arsenic  sont  réduits  par  l'acide  hypophos- 
phoreux en  arsenic  métalloïdique,  qui  se  précipite  en  flocons 
bruns  ;  enfin  le  perchlorure  de  fer  et  les  sels  ne  passent  pas 
à  la  distillation  ('). 

Ainsi,  par  une  seule  opération  on  peut  purifier  l'acide  du 
commerce  de  toutes  les  impuretés  qui  le  souillent.  Quelque- 
fois cet  acide  renferme  un  peu  d'acide  sulfureux  On  y  fait 
alors  passer  quelques  bulles  de  chlore  avant  de  le  distiller 
sur  rjiypophosphite  de  baryum.  Le  chlore  oxyde  l'acide 
sulfureux  et  le  transforme  eu'  acide  sulfurique. 

L'opération  s'exécute  de  la  manière  suivante  :  on  étend 


(*)  R.  Engel.  [Compiei  rendue  <{e  VAeadétRte  deê  iciencti,  mai  1873.) 
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Tacide  avec  de  Teau,  poar  Tamener  à  une  densité  de  1,1^; 
on  ajoute  alors  environ  4  grammes  d'hypophosphite  par 
litre  d'acide,  on  introduit  le  tout  dans  une  cornue  et  l'on 
distille.  Aussitôt  que  le  liquide  commence  à  entrer  en  ëbul- 
lition,  il  se  trouble  et  se  colore  en  brun  s'il  est  arsenical. 
On  rejette  le  premier  dixième,  qui  pourrait  encore  renfermer 
des  traces  de  composé  arsenical  qui  aurait  échappé  à  la  ré- 
duction, on  change  de  récipient  et  l'on  continue  alors  la 
distillation  presque  jusqu'à  siccité. 

La  distillation  doit  être  menée  avec  soin  de  façon  à  ce 
qu'il  n'y  ait  pas  de  projection.  Nous  verrons,  à  propos  de 
l'acide  sulfîiriquc,  une  disposition  très-commode  pour  attein- 
dre cebut  (*). 

d.  Propriétés.  1°  Physiques.  —  L'acide  chlorhydrique 
est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  et  d'une,  saveur  acides  et 
piquantes.  Il  a  été  liquéfié.  H  est  très-soluble  dans  l'eau,  qui 
en  dissout  jusqu'à  500  fois  son  volume  à  0^.  Son  affinité 
pour  l'eau  est  telle  qu'il  répand,  à  l'air  humide,  d'épaisses 
fumées  blanches,  en  condensant  la  vapeur  d'eau.  La  solu- 
tion saturée  d'acide  chlorhydrique  possède  une  saveur  et 
une  réaction  fortement  acides.  Elle  fume  à  l'air.  Ces  fumées 
augmentent  considérablement  lorsqu'un  en  approche  une 
baguette  qu'on  a  trempée  dans  une  solution  d'ammoniaque. 
H  se  forme,  dans  ce  cas,  du  chlorure  d'ammonium.  Chauffée, 
la  solution  saturée,  à  froid,  d'acide  chlorhydrique  perd  une 
certaine  quantité  du  gaz  qu'elle  a  dissous.  Mais,  même  à 
rébuUition,  l'eau  ne  perd  pas  la  totalité  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Dès  que  la  température  atteint  110*^,  il  passe  à  la 
distillation  un  liquide  ayant  pour  formule  :  HCl-i-8H*0. 

2®  Chimiques.  —  L'acide  chlorhydrique  est  un  acide  puis- 
sant. Il  est  incombustible  et  éteint  les  corps  en  combustion. 
La  chaleur  ne  le  décompose  pas:  mais  il  est  attaqué  par  un 
grand  nombre  de  métaux,  parmi  lesquels  je  citerai  le  so- 
dium, le  zinc,  le  fer,  etc.  (V.  Métaux.)  Le  cuivre,  l'argent, 
ne  décomposent  pas  l'acide  chlorhydrique  en  vase  clos; 
mais  en  présence  de  l'air  la  décomposition  a  lieu. 

2CU  -I"   0«     -f-    4HC1    =    2CuCl*4-2n*0 

Cuivre.     Oxygène.  Acido  Chlorure  San. 

chlorhydrique.        de  cuivre. 


0)Le  proeMé  de  purification  de  l'acide  chlorhydrique,telqu«>  Je  viens  de 
VtxpoteTf  diifèrc  par  quelques  détails  qui  en  rendent  l'application  plu!<  fa- 
cile, de  celol  qne  J'ai  Indiqué  dam  ma  première  note  sur  ce  sujet. 
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HgO 


snci  =  Hgci'  +  n'o 

orhjMriqm.    do  monjure. 


U  corrode  In  plupart  des  tissus  organiques  et  lee  colore 
en  jaune.  Les  tissus  noirs  sont  coIori^B  en  raugc.  Après 
quelques  jours,  la  tache,  da  roug-e  qu'elle  dtoit,  passe  an 

e.  CaractéreSÉ  —  L'acide  chlorliydriinie  donne,  lorsqu'on 
le  trnilF  par  l'aiOlale  d'argent,  un  préeipilf  blanc  de  chlorure 
tf  argent  iiisohibte  dam  ïactde  azoUque,  sobible  dana  Fammo- 
niaqjie. 

t.  Toxicologio.  1°  Actios  scn  l'économie.  —  L'actde 
eJilorliifiriqnf  e»t  un  caurii'ftte  puisiunt.  H  n'est  toïïque  que 
lorsqu'il  est  ïutroduit  dans  le  tube  digestif  à  l'i^tat  couceiitré. 
Il  provoque  alors  des  vouissemetits  et  produit  dos  phéna- 
mËnes  inflammatoires  et  des  ulcérations  sur  toutes  les  par- 
ties de  la  muqueuse  du  tube  digestif  fivec  lesquelles  il  s'est 
trouvé  en  contuct.  11  peut  mCmo  amener  des  perforations 
de  l'estomac.  Aussi  y  n-t-ll  souvent  dans  cet  orgttue  des 
héiDorrhagies  par  suite  de  la  rupture  de  capillaires  ou  d'ar- 
tères. Les  TomiBBomeuts  aont  alors  bruna  {eoulenr  de  eaff), 
l'acide  chlorh3'drique  ajant  la  propriété,  en  agissant  sur  le 
eang,  de  Ini  communiquer  une  coloration  brune. 

2"  Antidotes.  —  UauB  un  cas  d'empoisonnement  par  nn 
dcB  acides  clilorliydrique,  sulfurîque  ou  ŒoHque,  il  faut  au 
plus  tât  neutraliser  l'acide  an  moyeu  d'une  base.  On  dun- 
nrra  la  pr/fërniiee  à  Vhi/dralc  de  magn^tie  «n  à  la  inaifninie 
oaIcini^r-,qu'on  peut  administrer,  sans  inconvénient,  engrande 
quantité. 

Les  carbonates  alcalins,  la  craie,  neutraliseraient  aussi 
ces  acides  ;  mais  ils  ont  l'inconvénient  de  dégager,  sous  l'in- 
fluence d'un  acide,  une  grande  quantité  d'anhydride  carbo- 
nique. Ce  gaz  distend  l'estomac  et  en  favorise  la  rupture, 

iSi  l'on  n'a  pas  de  magnésie  sous  U  mniu,  on  pourra  avan- 
tageusement donner  an  patientdo  l'eau  de  savon.  Les  savons 
ordinaires  sont  des  sels  de  sodium  d'acides  gros  insolubles, 
(V,  Savna.)  Mis  en  présence  des  acides  chlorhydrique,  snl- 
furic[ue  ou  axotiqno,  ils  sont  décomposés.  Il  se  forme  un  acl 
de  sodium  et  l'acide  gras  insoluble  est  mis  en  liberté. 
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3^  RecuEBCHBH.  —  Les  matières  vomies,  ou  lo  contenu 
du  tube  digestif,  préôcntcnt  une  résiction  fortement  acide. 

La  présence  de  l'acide  chlorhydrique  ne  peut  être  cons- 
tatée directement,  dans  ces  matières,  à  Taide  de  Tazotatc 
d*argeut  {ibid.,  e.,p,  44),  parce  que  ce  sel  précipite  un  grand 
nombre  de  substances  organiques  et  que  les  liquides  do  Té- 
conomie  renferment  toujours  des  chlorures  que  précipite- 
rait également  Tazotate  d'argent.  Pour  isoler  l'acide  chlor- 
hydrique,  on  distille  les  matières  suspectes  dans  une  cornue 
munie  d'un  récipient,  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas 
110**  cent.  On  favorise  le  départ  de  l'acide  chlorhydriquo 
en  faisant  passer  dans  la  cornue  un  courant  d'air  ou  d'a- 
cide carbonique.  Le  liquide  distillé,  s'il  renferme  de  l'acide 
chlorbydrique,  donnera  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité 
blanc  de  chlorure  d'argent.  Lo  poids  de  ce  chlorure  per- 
mettra de  calculer  celui  de  l'acide  chlorbydrique.  Il  est 
indispensable,  pour  pouvoir  conclure  à  un  empoisonnement, 
de  savoir  quelle  est  la  quantité  d'acide  chlorbydrique  qui 
se  trouvait  dans  ces  matières  suspectes,  car  on  obtient  tou- 
jours de  petites  quantités  d'acide  chlorbydrique  lorsqu'on 
distille  le  contenu  de  l'estomac.  L'expert  ne  pourra  donc 
conclure  à  un  empoisonnement,  que  si  les  quantités  d'acide 
chlorbydrique  trouvées  sont  un  peu  fortes,  supérieures  à 
50  centigrammes,  par  exemple. 

Acidimétrie  et  alcalimétrie.  —  Les  acides  cons- 
tituent une  classe  nombreuse  de  corps.  Nous  venons  de  faire 
l'étude  d'un  de  ces  composés,  l'acide  chlorbydrique.  11  im- 
porte souvent  de  pouvoir  déterminer  la  quantité  d'acide 
contenue  dans  une  solution.  1a  acidimétrie  a  précisément 
pour  but  la  détermination,  à  Taide  de  liqueurs  titrées,  de 
la  quantité  d'acide  contenne  dans  une  solution. 

Je  ferai  ici  l'étude  de  l'acidimétrie  et  de  l'alcalimétrie  et 
j'indiquerai,  en  môme  temps,  les  principes  sur  lesquels  re- 
posent les  analyses  par  les  liqueurs  titrées  en  général. 

a.  Analyse  quantitative  par  les  pesées  et  par  les  liqueurs 
titrées.  —  On  peut  faire  l'analyse  quantitative  d'un  corps, 
c'est-à-dire  en  déterminer  la  proi)ortion  relative  dans  un 
mélange,  par  la  méthode  des  pesées  ou  par  la  méthode 
vohimétrique. 

Dans  le  premier  cas,  on  fait,  à  l'aide  de  réactifs,  entrer 
les  éléments  de  la  substance  à  analyser  dans  des  combi- 
'iaisons  nouvelles,  faciles  à  isoler  et  à  peser.  L'acide  chlor- 
Vdrique,  par  exemple,  peut  être  précipité  par  l'azotate 


d'argent  à  l'iSiat  de  chlorure  J'nrgont,  qu'on  peut  recuaHIu^ 
sur  uu  filtre,  laver,  dessécher  et  pcacr.  Du  poids  du  chlorure 
d'argcut  il  est  facile  de  dëduiro  cdui  du  i^hlore  et  par  suite 
celui  de  l'acide  chlorhjdrique  ,  car  on  sait  ijue  dans  le 
chlorure  d'argeut  les  polda  iclntits  du  chlore  et  de  l'argeut 
sont  35,5  et  108,  et  que  dans  l'acide  chlorhjdrique  il  eutre 
en  poids  35,5  de  chlore  et  1  d'hydrogt'ue. 

Dans  la  méthode  vulumétriquo  on  ne  pèse  pas  la  combi- 
naison forniL^e  bous  l'in- 
fluence d'un  r<.Wtif;  mais 
on  détermine  la  quantit<5  du 
nSactif  nécessaire  pour  pro- 
duire une  réaction  quelcon- 
que, et  ou  calcule  d'après 
cette  quantité  la  proportion 
delà  substuncc  qu'on  veut 
doser.  La  fin  de  lu  réaction 
doit  pouvoir  fitre  saisie  avec 
iacitité.  Ordinairement  on 
a  recours  k  un  réactif  cndt- 

Dans  toute  analyse  volu- 
métrique.  il  y  aura  doue  k 
étudier:  l"  le  principe  sur  le- 
quel elle  repose,  c'est-à-dira 
ta  réaction  que  l'on  déter- 
mine et  qui  sert  à  calculer  la 
quantité  du  corps  que  l'on 
analyse;  2"  le  réactif  indica- 
teur ou  le  phénomène  quel- 
conque qui  pcrme  tde  r 
naître  la  Ku  do  la  réaction. 

Pour  faire  une  analyse 
volumétrique,tli'aut:  l'une 
disaolutioii  du  réactif  qui    .         ""'  *'  .  ,      „     f'''  °'.  , 
sert  à  déterminer  la  réai:- 

tion,  dont  la  valeur  soit  exactement  connue.  Pour  préparer  ces 
liqurura  titréit  on  introduit  un  poids  donné  duréactif  {ordi- 
nairement le  poids  de  sa  molécule)  dans  un  ballon  jaugé  da 
1  lilre  [fig.  81,  et  on  achève  de  remplir  d'eau  jusqu'au  trait 
de  jange.  Supposons  que  le  poids  du  réuotif  soit  9S  gmramea. 
On  saura  que  1  litre  ou  1,000  centimètres  cubes  do  lu 
liqueur  uiusi  préparée  renferment  96  grammes  ;  doue  1  ccn- 
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plateaux,  M  alors  l'i^oiilptuent  ilii  liquide  a  lieu.  Enfin, 

burettes  ù  roijîaut  {fig,  7)  [lermetlciit  de  bu  servir  de  licjtj 

qui  attaquent  le   caoutcli'>uc  \    Z"  dee   pi]ielleB  gradv 
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cblorhydrique,  et  s'il  a  fallu  a  ueutimètros  cubes  do  liqucui 

titrée  do  soude  pour  uentraliser  une  quantité  déterminée 

.  Eu  Mjuutiiiu  UoiiL-  uu  liquiih  nuiilt)  un  peu  do 

0  de  tonriiein'l,  on  aura  mm  Ui|uciiri;oluréo  en  ruupo 

a  blcii  ïuu«  l'iufluoiifu  il'iuio  guuUi!  du  souik, 

<   luut  l'acMo  Dum  il6  uvutTHlï»é,  Lu  piunago  ilu 

Il  bku  tu<lir|Liur>i  In  fîu  di?  lu  r' 

I   Alcalimétrld.  —  L'alculini<!-trie  est  l'opériiticfn  iiiveno 

I  rNcidimûtrii',   I-UU'   U  puiir  but  la   dillcriiiitiution   de  Ift 

lÉnliti*  d'uai:  busu  cuiitcunu  dnns  nnc  Bolntioii  c-t  eu  fiiit  k 

V  tl'uua  ilisBulutiun  tilr^f  d'un  iividr,  La  fin  An  VapirA- 

I  nt  indiquée  par  U-  piiesngii  du  lilru  au  rougr  du  la 

litttra  do  tuunuMul. 

—  On  M!  *«rt,  en  gdii^nil,  pnax  l'nlcaliin^IrSs 
n  tîXiéts  (l'auidu  niilftiriqUF,  pri^parûc  eu  pCMint 
'>*>  grunimi»  IpuM*  inid^ïcnlNirv  du  l'Hcide  iiilfnriiiuu)  OU 
'■}■' ,ii  iBultiIiiiD  divine)  d'ncidu  sulfiiriciun  et  ftendaiit  & 
I  litre.  Uiilir  a,  sulistitui'  avca  iivcntngi;  l'ncido  i>!inlir{UU  ù 
1  iit'ide  snlfitriqiii'. 

Quant  ù  lu  dÎRMluliun  de  niiidi'  cauatiijue  titr<'<«,  on  la 
jiri-pntu  ou  iluanut  (pur  l'iiluulinii^trk)  lii  ijiiitntil<ï  itc  wou4o 
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cuiitcllue  dans  une  dissolution  plus  concentrée  quo  ne  d(»it 
lï'tre  la  liqueur  titrco,  et  on  ajoute  alors  la  quantité  d'caii 
nécessaire  pour  (pie  1  litre  do  la  dissolution  renfenno 
40  grammes  de  soude. 


§  1-2.  - 


M»  Procédés  de  préparation.  —  On  obtient  les  chlorures  : 

1"  Par  VactUm  directe  du  chlore,  sur  les  mrtaux.  Le  chlore 
s'unit  directement  à  la  plupart  des  métaux.  La  combinaison 
a  lieu  le  plus  souvent  avec  déffa^ement  de  chaleur  et  de 
lumière.  On  ne  préparc  aucun  chlorure  employé  en  méde- 
cine par  ce  procédé. 

*J"  En  faisant  Ugir  Vaeide  vhlnrhi/dn'qan  sur  les  métaux. 
(V.  §  10,  p.  42.)  Le  chlorure  ferreux  et  le  chlorui*e  de 
zinc  se  préparent  par  ce  procédé.  (CNkIcx.) 

3"  Kn  faisant  aijir  Veau  régah  sur  les  métaux  que  tie  dis- 
sout pas  l'acide  chloi/t*/drique,  Ex.  :  chlorure  d'or  (Codex), 
chloruH!  d(*  platine. 

4**  En  traitant  jmr  l'acide  eltlor/ti/driquc  les  oxydes,  les 
carbonates  y  1rs  sulfures  métalliques. 

On  préi)are  Ifs  chlorures  de  calcium,  do  magnésium  et  do 
potassium,  en  dissolvant  dans  l'acide  chlorhytlritpu*  h's  car- 
bonates correspondants,  et  les  chlorures  de  baryum  et  d'an- 
timoine en  Taisant  agir  Tacidc  chlorhydrique  sur  les  sulfures 
de  ces  métaux.  «Codex.) 

Les  lois  de  Bcrthollet  nous  ])crmettent  de  nous  rendre 
compte  de  la  formation  des  chlorures  dans  le  ijuatricme 
mode  de  productioM.  Elles  nous  expliquent  ëgalemcut  lc0 
deux  modes  de  production  suivants  : 

fj"  Certains  clilorurcs  volatils  s'obtiennent  en  soumettant  à 
la  distillation  un  mêlangr  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate 
du  métal  correspondant.  Ainsi,  par  ext^mple,  le  sublimé  cor- 
rosif (chlorure  mercuri«ine)  et  le  calomel  (chlorure  mercu- 
reux)  M'obtiennent  en  distillant  un  mélange  de  chlorure  do 
sodium  et,  suivant  le  cas,  de  sulfate  mcrcuriquc  ou  de  sul- 
fate mercuri'ux.  ((N>dex.) 

G"  Certains  chlorures  insolubles  s'obtiennent  en  précipitant 
par  le  chlorure  de  sodium  ou  l'acide  chhn'hydriqne  une  solu- 
tion d'un  sel  du  métal  dont  on  veut  le  chlorure.  Ex.  :  Calomel 
par  précipitation  (Codex  j,  chlorure  d^argcnt. 


»  *  •    •     « 
•  •    •      • 

-       •  •       •        •    a    • 
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b«  Propriétés.  1"  Physiques.  —  Tous  les  chlorures  non 
dt'Voniposablts  par  retiii  (V.  plus  bas*)  sont  solnblcs  dans  ce 
lùjittide,  à  l'exception  du  Montre  d'argent,  du  chlorure  mer- 
cureux  et  du  chlorure  cuivreux.  Le  chlorure  de  plomb  cet 
peu  solublc  dans  Tcau. 

Il  existe  des  chlorures  métalliques  liquides  (SnCl'^  SbCP); 
d'autres  sont  solides,  mais  fusibles  à  uue  température  peu 
élevée  ;  on  les  désigne  encore  quelquefois  nous  le  nom  de 
beurres,  £x.  :  l^rotochlorurc  d'antimoine.  La  plupart  des 
chlorures  tfont  solides,  cristallisablcs,  fusibles  et  volatils  à 
une  haute  température. 

2**  Chimiques.  —  Les  chlorures  ont  une  grande  tendance 
à  fl'uuir  entre  eux  pour  former  des  chlorures  doubles  : 

PtCl'      -1-    2KC1    1=    PtCl'K" 

TiHracbloruru         Chloruro         Chloroplatinato 
de  platine.         <lcpotA>»iuui.      ilo  pota^-nium. 


LY'au  décompose  certains  chlorures  en  acide  chlorhy- 
driquo  et  en  oxyde  du  métal.  Ainsi,  lorsqu'on  évapore 
une  solution  de  chlorure  de  magnésium,  il  arrive  un  mo- 
ment où  il  se  dégage  do  Tacido  chlorhydrique  et  il  reste 
de  la  magnésie.  Le  chlorure  d'aluminium  et  le  chlorure 
ferrique  se  comportent  <le  mcmc.  Les  chlorures  d'anti- 
moine et  de  bismuth  ne  peuvent  être  obtenus  en  solution 
4[uc  dans  de  Teau  fortement  acidulée  par  de  Tacide  chlor- 
hydrique; car  Teau  les  décompose  immédiatement  en  acide 
chlorhydrique,  avec  formation  d'un  oxychlorurc.  (V.  Cltlo- 
rure  d\mtimoine,) 

c«  Caractères.  —  1"  Les  chlorures  solides  traités  par  Va* 
cide  sulfuritiue  concentré  donnent  {à  re.vception  des  chlorurée 
d'argent,  de  mercure  et  d'étain)  des  fumées  blanches  d'acide 
chlorhydrique  ; 

2°  Additionnés  de  bioxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfU' 
ri^iue  étendu,  ils  dégagent  du  chlore; 

3"  L'azotate  d'argent  donne,  dans  une  dissolution  dunchlo' 
rurc  un  ^fricipitê  blanc  cailh'botté  de  chlorure  d'argent  inso' 
lubie  dans  V acide  azotique,  sohible  dans  r ammoniaque. 

Les  chlorures  insolubles  peuvent  être  transformés  en 
chlorun's  solubles  par  la  fusion  avec  du  carbonate  de  po- 
tassium dans  un  creuset  de  porerlaiue. 

il*  Ghlonuroinétrie.  —  La  chlorurométric  est  le  dosage 
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des  chlorures  ou  du  VnMo  chlorhydriqiic  par  la  iiictliudo 
dite  des  volumes  ou  par  liqueur.^  titrées  ('j. 

1"  Puixtipp:.  —  Nous  savou8(]ue  l'azotate  d'argent  donne 
avec  les  chlorures  un  précipité  blanc  de  chlorure  d'argent 
d'après  la  l'ormulo  : 


AzU'Ag  -h  NaCl    =    AgCl  -f  AzO'Xa 

AzoUto  (.'hlorure  (:hlnrurt>  Asotato 

d'argeut.         de  nodiuiu.         d'argrnt.         de  bodium. 

Cette  formule  noup  montre  que  chaque  molécule  d'azo- 
tate d'argent  détermine  la  précipitation  d'un  atome  de 
chlore  sous  forme  de  chlorun^  d'argent.  Le  iH»idd  de  la  mo- 
lécule d'azotate  d'argent  étiint  170,  il  faudra  donc  170 
gramme»  de  ce  fiel  pour  précipiter  35,5  de  chlore.  Si  main- 
tenant nous  dissolvons  17  granunes  d'azotate  d'argent  dans 
de  l'eau  et  que  nous  étendions  à  1  litre,  chaque  centimètre 
cube  do  cette  solution  titrée  renfermera  0*^'',017  de  ce  sel 
et  préeij)itera  ()"^{)Oi]î)')  de  chhire. 

Un  pourrait  doser  la  (piantité  de  chlorures  qui  se  trouve 
en  solution  dans  un  litpiidè  quelconque,  en  prenant,  par 
exemj)le.  10  centimètres  cubes  de  ce  liquide  et  en  y  versant 
goutte  11  goutte,  à  l'aiilc  d'une  burette  graduée,  la  solution 
d'azotate  d'argent  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  la  liqueur 
titrée  n'y  détermine  plus  de  précipitation. 

2"  UÉACTiF  ixDieATEUR  — ('ounuc  ce  moment  est  difficile 
à  saisir,  on  ajoute  au  liipiide  renfermant  le  chlorure  que  Ton 
veut  doser,  un  peu  do  chromate  de  potassium.  L'azotate 
d'argent  donne  avec  le  chromate  de  potassium  un  précijHté 
rougo  de  chromate  d'argent,  et  lorsqu'on  verso  graduelle- 
ment de  l'azotate  d'argent  dans  une  liipienr  renfermant  à 
la  fois  un  chlorure  et  du  chromate  de  potassium,  ce  dernier 
n'est  précipité  qn'ai)rès  le  chlorure.  L"aiq)arition  d'une 
coloration  rose  indiquera  donc  la  lin  de  l'opération.  Suppo- 
sons maintenant  qu'il  ait  fallu  pour  an'iver  à  ce  résultat 


(')  Nons  avonH  vu  (i  11,  p.  15)  quo,  pour  rlonor  la  quantiti-  il'aridc  rhlor- 
hy<lri(|Ui>  rontcnuo  tlaiin  un  liquidi',  nu  y  voronit  di*  l'aKotato  d'argent  et 
f|*np  l'un  (It'ilnifiait  du  poiiis  du  «-hloruro  d'anr<'nt  obtenu  le  poids  d:'  l'acide 
rhlorhyilriqu.*.  On  arrivi*  au  nif*nip  réRUltnl  et  nvoc  autant  d'exactitude  on 
roiiiplavan!  l'.inalyAc  en  pn'uln  par  l'analyst*  «>n  r-o/n ;•«««,  qui  a  TavantAge  dr* 
«upprioMT  le^  flitrationK,  Ie<«  levages,  les  uombrcuios  pcsccs,  etc.,  comme 
il  HOra  iêxAc  do  lu  compreudro. 
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n  cPnîiin**tros  cubes  do  la  solution  titn'o  d'azotate  d'arpfciit, 
nous  sauroHH  qu'il  y  avait  n  fois  (),00»*J5r)  de  cldore  dans 
les  10  ceutiniètros  cubes  de  la  solution  chlorurée  sur  leitifuclH 
nous  avons  opéré. 

Eemarquc.  Le  précipité  rouvre  de  cLroniate  d'argent  est 
ttolubfc  dans  les  acides.  On  ne  peut  donc  se  servir  du  chro- 
niate  de  potassium  eonimo  réactif  indicateur  (ju'aprés  avoir 
préalablement  neutralit»é  le  liciuide  dans  leciuel  on  veut 
doser  les  chlorures  ou  l'acide  chlorhydrique,  «juc  ce  liquide 
doive  sou  acidité  à  l'acide  clilorhy<lrique  lui  même  ou  à  nn 
nutro  acide. 


§  13.  -  COMBINAISONS  DU  CHLORE  AVEC  l/OXYGENE. 


Le  chlore  forme  avec  Toxygène  plusieurs  combinaisons. 
Ce  sont  des  anhydrides  qui,  en  fixant  les  cléments  de  l'eau, 
donnent  naissance  à  des  acides.  L'anhvdride  de  l'acide 
perchlorique  n'est  par*  connu.  On  trouvera,  dans  le  tableau 
suivant,  la  nomenclature  et  la  composition  des  anhydrides 
et  des  arides  "oxygénés  du  chlore. 


> 


AiihvdrMi'A.  Ac-ido^. 

Hypochloreux ('PO  Cl  O  H 

Chloreux Cl-O^  ClO-II 

Peroxvde  de  chlore. . .  C1*0' 

Chloriquc Cl-O»  ClOMI 

(InHtnble). 

Perchlorique LVO'  («)        CIO'II 

(Inconnu). 


On  sait  que  pour  passer  de  la  formule  d'un  acide  à  celle 
d'un  anhyilride ,  il  faut  enlever  au  premier  de  ces  corps, 
sous  forme  d'eau,  tout  l'hydrogiMie  remplaçable  par  des 
métaux,  qu'il  contient.  (V.  ^  7,  p.  2<j.i  Lor.stiue  ces  acides 
m»  renferm.Mit  qu'un  at>mo  (riiydrogène,  comme  les  aci<les 
tlu  chlore    énumérés    ci-dessus  ,  on  ne    peut  évidtMument 


(';  On  crtiin.iîl  I.»«  nithyilri«lrs  lodlijnP!*  î'O-  o\  pprioilique  l^n'oorrr^pon- 
r]  iitm. 


:.•  t:: '...;.  .i.îirif  v.T':.:.-:.sn:ds^ 

»-l  I»"  •••    r.H*    H'iiiv:  l.i:     i"  r'i  1     (I    11.:    îiî'lif»!*    ôe   detxT  uolé- 
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itf  •:«  ?■;  ..  :•  .  •  <>  .'î  *.  .'  .*  *•  1  ^y^îridoj|ouU!^^nt- 
.  .-  '.  •      •;•■■*       .'.■       •     ^-•    '.  :    .••■•■.■  :    ÀiVoloriint  d'un 
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doux.  I/atomo  d'oxygouo  provenant  <le  la  docomposîtiun 
(Viine  molécule  d'anhydrido  hypochloroux  jouit  donc  du 
môme  pt)uvoir  d/'co!«)rant  que  dtMix  atome?  de  chlore.  On 
sait  en  effet  que  le  chlore  l'tant  monoatomîquc  et  l'oxygène 
diatomiquc.  il  faut,  lorsque  le  chlore  agit  comme  oxydant 
indirect,  deux  at<imcs  de  chlore  pour  mettre  un  atome 
d'oxygène  en  liberté.  (V.  §  10,  p.  37.) 

Deux  molécules  d'acide  hypochloreux  ont  le  même  pou- 
voir décolorant  qu'une  moK'cule  d'anhydride.  En  etfet,  on 
présence  d'un  corj)Soxy<lahle,  l'ai-ide  hypnchîorcux  cedosou 
oxygène  et  se  dédouble  .suivant  ré<|aation  : 

Cl  OH     =     O     +     II  Cl 

Ari«|p  ()xyK»'MiP.  Aci'l" 

hypiM-hlnreux.  chloriiyilriqat». 

Et  l'acide  chlorhy»lrique  formé ,  réagissant  sur  une  autre 
molécuh;  d'acide  hypochloreux.  donne  nai^^sance  à  du  chlore 
et  à  de  l'eau  : 

Cl  011      -h     H  Cl     =     Cl-     -f     IPO 

Aci«lt*  Aciilo  f'hiuri''.  I-^ii. 

hypurhiorrux.   rhlorhytlnqiip. 

Quant  à  la  constitution  de  ces  composé?,  on  s'en  rend  par- 
faitement compte  en  remarr|uant  que  deux  atomes  d'oxygène 
échangeant  deux  atomicités  entre  eux.  forment  un  grou- 
pement (-0-O-)  diatomiiiue  comme  l'oxygène  lui-m»"'me  ; 
que  trois  atomes  d'oxygène  peuvent  de  mémo  s'unir  et 
former  un  groupement  (-0-0-0-)  diatomiquc,  et  ainsi  de 
suite.  Ces  différents  groupements  diatomiques  sont  satuw's 
par  un  atome  de  chlore  et  un  atome  d'hydrogène  pour 
fkjrmer  le^s  acides,  et  par  deux  atomos  de  chlore  pmr  former 
les  anhydrides,  comme  le  montrent  les  formuhM  développées 
suivantes  : 

Ci__.0  — Cl  Cl  — O  — II 

AiiliydriUr  Acido 

liy|iO(ijl()nMix.  liyporhlorcux. 

Cl  -  ,0  —  0  -  0}  —  Cl  Cl—  {()—0)  -II 

Antixilriilc  clilun  nx.  A»  iil«'  «*hliinii\. 

Cl— O  — 0---M      O     -Oi  -  Cl        Cl    -lO  — o-  -O)  — Il 

Aiihydri'li-  i*lil>iii<|iir  Ai-iilc  chioriiiiit*. 
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Co8  formules  ponnotteiit  de  bo  roiulrc  compte  de  Taccn* 
mulatioii  (I<>  Toxygùiic  et,  en  jouerai,  des  élëmcuta  diatO' 
niifjncH  dans  lo»  composé.-*. 


§  14.  —  Hypocblorlfes. 

a.  Procédé  de  préparation.  —  On  obtient  les  hvpo- 
cliloritcB  : 

1**  En  faisant  agir,  i)  frf'ùl,7c  thlnre  sur  h»  ha»e$ 
alcalines: 

2XaOH  4-  Cl»  =  IPO  -f-  XaCl  4-  ClONa 

Tlydrate        Chlore.         Kan.         Chlornro   Hypochlorite 
do  lodlam.  de  sodium,    de  lodium. 

On  prépare  dans  Tindustric,  par  ce  procédé,  rh3rpo- 
chlorite  de  calcium  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
sur  de  la  chaux  éteinte.  On  obtient  ainsi  un  mélange  de 
chlorure  de  calcium  et  d'hypochloritc  de  calcium  qui  porte 
dan.H  le  commerce  le  nom  de  chlorure  dit  rhuux.  Lt*  chlorure 
de  chaux  du  commerce  n>st  doïic  pas  un  composé  chi- 
mique défini,  mairt  bien  un  mélange  di*  deux  composés  ('). 

Lorsqu^au  lieu  de  faire  passer  un  courant  de  chlore  sur 
un  hydrate  alcalin,  on  traite  par  le  chlore  do  l'oxyde  do 
mercure  en  suspe!i$ion  dans  l'eau,  il  se  forme  du  chlorure 
mercurique  qui,  s'unissant  à  un  excès  d'oxyde  do  mercure, 
donne   naissance   à    un    rixvchlorure    insoluble  ;    mais   on 


P)  I^  ooinpooltlon  <  zacto  dn  chlornro  «1<>  rbanx  nViit  pan  encore  connue 

d'une  façon  certaiuc.  Daim  touK  Wa  <-a«,  le  rbloriir«  de  c'*anx  f>c  comporte 

comme  un  mélange  de  rhlonire  dt;  calcium  et  d'hypochlorlte  de  calcinm. 

Odiing  ronfddère  le  chlorure  do  chaux  comme  un  voritiiblo  hH  double,  le 

'  (  )  Cl 
calcium  étant  diatomique,  et  le  formule  Ca'  ....  Cette  couibinalRon  a 

cxactomout  la  mAme  coiuponitioii  rontOsiinalo  qu*un  mélange  d'hypo- 
«•biorite  et  d«'  chlurur.'  «le  f.tlrinm.  I)'aprè<*  Ii'm  oxpcrienccM  do  Knlb:  1  '  le 
chlorure  de  ch.iux  *of  n'a  paît  la  mt^nie  coiiftiiutiou  que  le  chlorure  eu  dir* 
solution;  :f"danN  le  chlorure  de  chaux  Née  iVan  f.iit  partie  int«>f;niute  de 
■a  coiiHiltutlou.  -^  KtahNcbuildt  {limta.  rh^tH.  Gtê.,  t.  VU,  p.  KG.i)  a  éuiin 
■nr  la  cotHiitutlon  dn  chlorure  <lo  rhaux  r<ipluion  «ulvautc,  r|ul  me  nemblo 
la  pluM  vrainemblable,  cor  elle  rend  compte  dcH  fuitu  iiitrnaléii  par  Koib  et 
dcM  propriètéji  du  chlorure  de  chaux  :  le  chlorure  de  chaux  ver  ent  un  mé* 

lange  de  rhiornre  de  calcium  et  d'hypochlorlt*  basique  ('a(  ^^  «i  .  Celui-ci, 

au  contact  «le  l'eau,  flrdûiloutde  en  livdrale  cnlcique  et  hj'poehlorlte  neutre 
t'a <  PO». 


zs-*  ~  . 


iiYi'0(:iiLOiUTi:s. 


.H 


ir«)l)tioMt  ])a8    (rhypocliiin'îtc  <lo  iniM'curo.    L'nci«lo   hypo- 
ilil(»riMi.\  reste  en  tulutinu  dims  reuii  : 

:>cT-  4-  HffO  -L  ii-o  =  ir.iccr-  +  2 non 

Kan. 


CLlnre.  Oxyilc 

de  mon-urfi. 


Cilloruro  Auide 

mcrcuriqiie.  hypoohloronx. 


Si  l'on  (liripo  un  courant  de  chlore  sur  de  l'oxyde  de 
mercure  sec  ,  on  obtient  un  pnz  jaune  roM^reAtre  qui  se 
rhju/'rte  H  20"  et  qui  constitue  ranhvilride  hvpnrbloreux  : 

2ri-  -r  UfrO  =  r\H)  -f-  llfrCV- 

Pour  obtenir  les  liypoclilorites  à  l'état  de  pureté,  il  faut 
saturer  l'acide  libre  obtenu,  comme  il  vient  d'être  dit,  par 
ùç.'i  hydralCH  métalliques  (potassium,  sodium,  magnésium, 
cuivre,  etc.). 

2^*  On  prcjmre  encore  les  hi/pnrhiortfcs  de  9odtum  tt  rf« 
jiotoj-êi'uni,  en  pré.cipifant  une  dhfolution  d'hypochlorite  de 
ealcinm  par  du  carbonate  d*  todium  ou  de  jtotamum. 

Il  80  précipite  du  carbonate  de  calcium  insoluble,  et 
l'hypochlurite  alcalin  reste  en  diss<duti()n.  On  emploie,  non 
pari  l'hypochlnrite  de  calcium  pur,  mais  bien  le  chlorure  do 
chaux,  de  telle  sorte  ([u'on  obtit'nt  un  mélang-e  de  chlorure 
et  d  hypochhnite  de  puta-^'inm  ou  de  sudiinn  : 

(^i(M--f-Cr-0-Ca-h2('0\\a-==2CM)M;a4-2(M\a-f-2riOya 

rîîloruro  d«î  chaux.  Carhiin.-it-.'         (VirlHninto  (Mil-inirc  de  <oudi>. 


Carhiin:it-.> 
df  i^niliuin. 


(':irlnMlJltO 

oc  l'.'ilciiim. 


(.'es  mélan;^es  ])ortcnt,  dans  le  commerce,  le  nom  de 
chlonirp  de  soiidr  (litjneur  de  L:ibarraque)  et  de  cftiotntre  de 
potaêfe  (eau  de  javelle). 

!>•  Propriétés.  —  Le.^  hypochlorites  île  cah-ium,  de  po- 
tassium et  <le  sinlium,  dont  on  hC  :ivrt  dans  l'industrie  et  en 
médet'iue,  sont  toujours  inrlé-*  respectivement  île  chlorures 
de  calcium,  de  potassium  et  de  si»  Hum.  'Jes  trois  hypo- 
(.•hIorit»'S  sont  s«»lubli's  «lans  l'eau. 

l"  ('♦•  sont  «h'-t  sels  inst:ibl('<.  L<»rsqu'.>n  tait  bouillir  leur 
dissolutiou,  ils  se  transforment  eu  un  mélanine  de  chlorure 
et  d<'  chlorate  ; 


;U'10K     =     2('IK 


Ilypcifiildrito 
<lf  iiotat-^iiiiii. 


(iil(»riir«' 
ilo  |iiit.io>hiii) 


-     Cl  O  •  K 

Chltiraïf 
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2°  Sons  rinfliienco  dos  ncîde»»,  racide  hypochlorcux  e«»t 
mÎ8  on  libortô.  Xyus  :ivonH  vu  qno  cet  acîdo  jouissait  de 
propriotcs  oxydantos  i'norgi(iuos.  Auj^si  «e  sert-on  de  chlo' 
rures  décolorante  dans  l'industrie  et  on  m<?decine  pour 
désinfecter  les  salles  d'hôpitaux,  les  prisons  ;  pour  laver  les 
plaies,  etc.  En  effet,  les  acides  les  plus  faibles,  Tacidc  car- 
bonique de  Tair,  par  exemple,  suffisent  pour  mettre  Tacide 
hypochloroux  on  liberté  et  pour  obtenir  par  la  décompo- 
sition de  ce  corps  un  dégagement  lent  de  chlore.  Quoique 
la  moitié  du  chlore  soit,  on  ap])aronce,  penlue  dans  la  pré- 
paration do  cos  chlorures  décolorants  par  la  formation  de 
chlorure  <le  calcium,  la  totalité  du  chlore  employé  a  les 
produire  se  dégage  pourtant  de  ces  chlorures  sous  Tin- 
fiuence  des  acides.  Nous  savons,  on  effet,  que  racide  hypo- 
chlorcux a  un  pouvoir  décolorant  deux  fois  plus  considé- 
rable que  le  chlore.  Il  agit  et  par  son  chlore  et  par  son 
oxygono.  Celui-ci  porto  son  action  sur  le  chlorure  de  cal-, 
cîum,  et  sous  l'iniluence  de  l'acide  carbonique  de  Taîr 
détermine  la  formation  de  carbonate  de  calcium  et  la  mise 
en  liberté  du  chlore. 

CITa  -^  0  H-  CO*  =  rO'Ca  4-  Cl- 

3"  Les  hypochloritos  dégagent  leur  oxyg«''ne  sous  Tin- 
fluenco  do  la  chaleur.  11  se  forme  d'abord  du  chlorate  qui 
ultérionrcmont  est  transfonné  on  chlorure  et  en  oxygène. 
(V.  55  2'î.)  Lorsqu'on  ajoute  un  ])ou  d'oxyde  de  cobalt  à 
une  dissolution  concentrée  d'un  hypochlorito,  il  se  fait,  à 
une  température  inférieure  à  la  température  d'ébuUition  de 
la  dissolution,  un  dégagement  régulier  d'oxygène.  Une 
petite  quantité  d'oxyde  de  cobalt  transforme  une  quantité 
presque  illimitée  d'hypochlorite  on  chlorure  et  en  oxygène  : 

2  Cl  0  Xa  =  2  Cl  Xa  -4-  0« 

Il  se  forme  probablement  un  acide  cobaltique  sous  l'in- 
fluence do  l'action  oxydante  de  l'hypochlorite,  et  cet  acide 
cobaltique  instable  est  réduit  au  fur  et  à  mesure  de  sa  for- 
mation en  mettant  de  l'oxygone  en  liberté. 

Le  chlorure  de  chaux  est  un  corps  solide,  blanc,  pulvé- 
rulent, et  l'on  possède,  dans  cette  substance,  un  moyeu  de 
transporttT  du  chlore  et  de  le  dégager  i\  volonté   Le  chlo- 
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nire  de  ponde  est  surtout  employc,  comme  d('.sîiifectant, 
pour  1p  lavnpo  des  idaios. 

r«  Caractères.  —  1**  TraVés  far  l'aride  nilfuriqu**,  le» 
hypochloritett  donnetif  lien  à  un  dt'gagenient  de  chlore. 

2°  Lnrufjuon  len  cahine,  on  obtient  de.  roxijglne, 

II*  Chlorométrie.  —  Lfi  chlommHrie  a  pour  but  do  dctcr- 
mînrr,  par  la  mc^tliodo  des  voluim-s,  la  quautiti'  de  chlore 
actif  que  peut  donner  un  liypnchlorite.  Elle  s'applique 
l'pralement  au  dosngc  du  chlore  libre. 

1"  Pkintipe.  La  chlorométrie  repose  pur  le  priniii)e  sui- 
vant :  l'achle  arsénieux  eu  pn'rfence  de  l'eau  est  transforme 
cil  acide  ar^énique  i>ar  le  chlore  d'après  la  formule  : 

AkH^  -^  2II-0  4-  2C:i-  =  As-0'  -f-   4irci 

Aciile  Kau.  f'iilord.  Acidi:  Arido 

ant'nieiix.  .nrN«Miiijne.    chlnrliydriqnr. 

2®  RÉACTIF  INDICATEUR.  —  La  fin  de  la  réaction  est 
indiquée  par  la  décoloration  d'une  ^^outte  d'indi/ro  mir«e  dans 
la  Sfdution  titrée  d'acide  arsénieux,  stdution  dans  la(]uelle 
on  verse,  »i  l'aide  d'une  burette  graduée,  le  chlorure  déco- 
lorant. 

Cett<ï  méthode  CGay-Lussaei  présente  le  ^rand  incon- 
vénient de  ne  pas  jjosséder  une  réactitui  nette,  indicpiant  la 
fin  de  l'opération.  En  ett'.'t,  le  chlore  décomjjose  par  places 
rindi;,^»  qui  ne  pent  plu.-»  se  réufénérer  ;  par  consé(|uent,  le 
liquide  se  décolore  peu  k  j>eu,  sans  (pie  l'acide  arsénieux 
soit  complètement  oxydé. 

Mohr  a  modifié  heureusement  le  procédé  de  Ony-Lussae 
en  employant  la  méthode  <lite  yar  rente.  Voiei  comment  on 
opère  :  dans  une  quantité  connue  d'une  dissolution  d'hy- 
pochlorite,  on  verse  un  volume  éjç^idement  connu  et  excé- 
dant «l'une  liqueur  titrée  d'arsénite  de  soude.  Une  partie  de 
Tarsénite  est  oxydée  et  il  en  reste  une  certaine»  f|uantité  non 
altérée.  On  doHC  cet  excès  d'arsénite  ]»ar  une  <lissolution 
titrée  d'io«le.  i  V.  i}  17.)  On  connaît  ainsi  la  quantité  d'arsé- 
nite qui  a  été  oxydée  par  le  ehl»)re,  et  par  suite  la  quantité 
de  chlore  actif  cojitenue  <ians  la  solution  du  chlorure 
décol«»rant. 

On  i)réparc  la  liqueur  arsénîeuse  en  <lissolvant  4'^'', OH  ou 
-~~  du  jioids  moléculaire  As-O'  d'acide  :irséuîeux  dans  du 
bicarbunate  de  sodium  et  étendant  à  1  litre.  Comme  un 
poids  d'acide  arsénieux  é^al  au  p«dds  tic  la  molécule  de  ce 
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corps  oxî«^o ,  d'aprcs  la  formule  ci-dossus ,  quatr»>  atomes 
de  chlore  pour  être  converti  eu  acide  arséuiquc,  le  ~  du 
poids  lîioh'culaire  d'acide  arsénicux  exigera  le  -^  du  poids 
atomique  du  chlore,  soit  S^"", 55  ;  1  centimètre  cube  de  la 
solution  d'arséuite  de  sodium,  contenant  0,00495  d'acide 
arsënieux,  correspond  donc  à  0,00355  de  chlore. 


ij  15.  —  ChlorafcA. 

On  n'emploie  en  médecine  que  le  chlorate  de  potassium, 
dont  on  se  sert  dans  le  traitement  des  inflammations  de  lu 
bouche. 

a«  Préparation.  —  V  On  prépare  h  chlorate  de  potassium 
en  faisant  pasnr  un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution 
chaude  et  concentrée  de  potasse  : 

3C1«  -h  GKOH  =  3H*0-f-5KCl   -f-    CIO'K 

Clilorp.  PotMiie.  Kan.  t'iilorure  Chlorate 

de  potaitiiinra.  de  potasftinra. 

On  obtient  ainsi,  comme  le  montre  la  formule,  un  mélange 
de  chlorure  et  de  chlorate  de  potassium.  Ce  dernier  sel, 
moins  soluble  que  le  ]>remier,  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment, tandis  que  le  chlorure  de  potassium  reste  en  disso- 
lution dans  les  eaux  mères. 

On  obtient  encore  le  chlorate  de  pot.assium  eu  faisant 
bouillir  une  dissolution  de  chlorure  de  potassium  avec  du 
chlorure  de  chaux.  Par  Tébullition,  le  chlorure  de  chaux 
est  transformé  eu  un  mélange  de  chlorure  et  de  chlorate  de 
calcium  ;  et  par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  il  se  fait 
entre  le  chlorure  de  potassium  et  le  chlorate  de  calcium 
une  double  décomposition,  par  suite  de  laquelle  le  chlorate 
de  potassium  peu  soluble  à  froid  se  dépose  on  cristaux: 

!>•  Propriétés.  1"  Physiques.  —  Tous  les  chlorates  sont 
solubles  dans  l'eau.  Le  chlorate  de  potassium  est  le  moins 
soluble  de  tous.  Il  ne  se  dissout  que  dans  vingt  parties 
d'eau  froide  et  dans  un  peu  moins  de  deux  parties  d'eau 
bouillante. 

Ils  cristallisent.  Le  chlorate  de  potassium  est  en  lames 
hexagonales  anhydres. 

2**  CiiiMrQUEs.  —  Lorsqu'on  traite  le  chlorate  de  potas- 
sium par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  produit  un  gaz  jaune 


ciilorat;:».  (il 

elair,  mûlangu  de  chlore  et  de  eompo-sés  oxygôut's  du 
chlore.  On  se  sert  Bouvcut  de  l'action  do  l'acide  chlorh}'- 
driijue  8ur  le  chlorate  <Ie  potas.siuni  pour  détruire  les  ma- 
tières organique?. 

Le  chlorate  de  potassium  et  les  chlorates  alcalins  ot 
alcali  no -terreux  se  décomposent  par  la  chaleur  en  chlorure 
et  en  oxygène  (V.  §  23)  : 

2KC103  =  2  KCl  -f-  3  0- 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorate  de  potassium,  il  entre  en 
fueîou  à  400"  et  se  décompose  comme  il  vient  d'être  dit. 
Mais  avant  que  la  décomposition  soit  complète,  il  se  trans- 
forme en  partie  en  perchloratc  CIO'K  et  eu  chlorure  : 

2  ClO^K  =  CIU'K  -f   0-  -f-  CIK 

Les  autres  chlorates  se  décomposent  en  oxyde,  chlore  et 
oxygène  : 

2  (ClO^rMg  =  2  MgO  +  2  Cl-  ---  5  0= 

Aussi  le»  chlorates  sont-ils  des  oxydants  énergiques.  Ils 
fusent  sur  le  charhon.  Lorsqu'on  mélange  du  chlorate  de 
potassium  avec  du  soufre  ou  du  phosphore,  il  détone  ^^o- 
1cm  me  ut  par  le  choc. 

e.  Caractères.  —  Les  chlorates  se  reconnaissent  aux 
caractères  suivants  : 

1"  Traitén  par  f  acide  suyuriqite,  ils  se  colorent  en  routje 
en  même  temps  qu'il  se  dégoge  un  gaz  jaune  verdâtre,  déto- 
nant sous  l'influence  de  la  chaU.ur, 

Ce  gaz  est  du  peroxyde  de  chlore.  L'acide  chlorique,  mis 
en  liberté  par  l'action  de  l'acide  sulfuriipie  sur  le  chlorate 
de  potassium,  se  décompose,  s'»)xyde  en  partie  lui-môme  et 
il  se  forme  ainsi  de  l'acide  perchloriciue  et  du  peroxyde  de 
chlore,  d'après  l'équation  : 

3  CIO'K  4-  ;J  SO'H-  =  H-0  -h  CIO'II 

rhlorate  Acide  Kau.  AriiU» 

(]«.'  potasiiinm.  Bulfiiriiiu.;.  |i<MvbIoi-i(|Uu. 

4-    Cl-O'      +      3S0'KIi 

Pcroxv'lo  Sulf.Uo 

<lu  chlui'C.  ocitli.'  <lc  iMtHHNiiini. 
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2"  Calcines,  ih  dégagent  de  Voxyyène  mélangé  quelqtœjois 
de  chlore, 

3°  L'a  ne  potsèdent  pas  de  pouvoir  décolorant  avant  l'addi- 
tion d'un  acide  minéral. 


§  10.  —  BROME. 

Décuuvcrt  par  ItAl.-inl  en  1SS6.  —  ÉtyiHoîogiê  :  ^^w;&o;,  fétide.  —  Poid» 
atomique  :  iHK  —  Poidt  Moléculaire  :  U\0, 


a.  État  naturel  ;  emploi  en  médecine  et  en  pharmacie.  — 

Le  brouK;  n'existe  pas,  à  Tétat  de  liberté,  dans  la  nature; 
mais  on  lo  rencontre  en  combinaison  avec  des  métaux  dans 
Tcau  de  la  mer  (bromures  de  sodium  et  de  magnésium), 
dans  les  eaux  mcrcs  des  soudes  de  varech,  dans  certaines 
eaux  minérales,  etc.  Los  eaux  de  la  mer  Morte  sont  surtout 
très-riches  en  bromures. 

D'après  Rabuteau,  les  urines  de  l'homme  renferment 
coustiimmont  de  petites  quantités  de  bromures.  Elles  lui 
sont  fournies  par  les  aliments,  surtout  par  le  sel  qui  n'a  pas 
été  suffisamment  purifié. 

Le  brome  est  rarement  employé  à  l'intérieur.  Ou  s'en 
sert  à  l'extérieur  comme  désinfectant  (plaies  gangi'ëneuses, 
pourriture  d'hôpital)  et  conmie  caustique. 

b«  Préparation.  -  -  On  jjréparo  le  brome  en  décomjio- 
sant  le  bromure  de  potassium  par  \v  peroxyde  do  man- 
ganèse et  l'acide  sulfurique  (§  1(),  p.  S'))  : 

aiJrK     H-     MnO*     H-     L>  SO'II"    =    SO'K^- 

Brniiiuro  l'iroxydo  Ai'idc  Sulfate 

lie  potassium.      d<-  luaiiffanèAc.  «ulfuriiiiio.  de  potassium. 

-\-    SOMn   H-  IPO  -}-  Hr- 

Hulf.ito  Kau.  Brome, 

di'  maugAtit'se. 

L'opération  s'effectue  dans  une  cornue  bouchée  à  Témeri 
ot  munie  d'une  allonge  et  d'un  récipient  refroidi  dans  lequel 
le  brome  se  condi'nse  ijig.  9\ 

L'iinlustrie  se  sert,  pour  préparer  le  brome,  du  bromure 
de  magnésium  qui  se  trouve  dans  les  eaux  mères  des 
Boudes  de  varech,  dont  on  a  extraie  l'iode. 


hromj:.  (kî 

r«  Imparotés  et  purification.  —  Li'i«oaux  nu-rcs  cuntien- 
iieiit  ciicoro  de  petites  qiiaiititos  do  clilorurc^.  Au-^iit^i  \v 
bruuiti  fourui  par  le  euiuuioroc  r<?nferii)o-t-il  souveiit  du 
chlûrc.  Pour  ou  coiisbUrr  la  pn^»oucc,  on  neutralise  iiiio 
petite  quantité  do  brome  à  eâi^iiyi.T  par  la  baryte,  on  évapore 
à  sec  et  on  calcim;  le  résidu  pour  transformer  le  broniate 
eu  bromure  (§  15,  p.  Gl).  Si  le  l)romo  renferme  du  chlore, 
le  bromure  de  baryum  obtenu  Bora  mélangé  de  chlorure.  De 
CCS  deux  selrt  le  bromure  est  soluble  dann  l'alcool,  le  chlorure 
y  et«t  insoluble.  On  pourra  donc  facilement  eoiii^tater  la 
présence  du  chlore  dans  le  brume  et  aussi  obtenir  du  bro- 
mure de  barj'um  (îxompt  de  chlorure,  avec  lequel  on  pourra 
préparer  du  brome  pur. 

«I»  Propriétés.  1"  Puybiquks.  —  Le  bronuî  est  un  li- 
quide brun  rougeâtre  qui,  en  cv)uche;5  épai^(8e.s,  parait  pres- 
que noir,  d'une  ndeur  irritant»*  rappelant  celle  du  chlore, 
d*une  saveur  cau!*ti<iue  et  désagréable,  il  est  environ  trois 
fois  pins  lourd  que  l'eau.  Il  se  soIidifi(*  à  21"ô  ('y  et  bout 
verrt  GO".  A  la  température  ordinaire,  il  émet  d'abondantes 
vapeurs  rouges  trè.i-lourdos.  Le  brome  est  peu  solubh;  dans 
Tcau,  qui  n'en  di4.sout  à  l.V  ([ue  -,'j  environ.  Cette  solution 
do  brome  dans  l'eau  est  rouge  orangé.  L'aleotd  le  dir*.*?(mt 
plus  facilement  que  l'eau.  Enlin  l'éther,  le  sulfure  d<'  car- 
bone et  1(^  chloroforme  dissolvent  abondamment  ce  métal- 
loïde en  se  colorant  en  rouge  brun.  Ces  dissolvants  enlèvent 
le  brome  à  l'eau. 

2"  Chimiques.  —  L'histoire  chimique  du  brome  est 
calquée  sur  celle  du  chlore.  Los  combimiisons  oxygénées 
80iit  plus  fftables  que  celles  du  chlore  ;  toutes  les  autres  le 
sont  moins.  Aui<si  h;  chlore  déplace-t-il  le  brome  de  toutes 
les  combinaisionrs  nnn  oxygénées  do  cet  élément  et  se  trouve 
déplacé  par  lui  do  ^es  dérivés  oxygénés. 

De  même  que  le  chlore,  le  brome  forme  avec  l'eau  une 
combinaison  cristallisée  ayant 'pour  fornnde  Br*  -j-  .">  H*  0. 

Chauffé  en  présence  des  hydrates  alcalins,  il  donne  un 
mélange  de  bromure  et  de  bronnite  : 

3  \\r-  -i-  <;  KOII  =  r»  IJrK   -^-   UrO'K    f   3  HM) 

Bruuii'.  l'ut.is».c.  Uroiuiire  nroninto  Ka.i. 

do  pola-tfiiiui.  de  potayaiiuii. 


{*)  UaumliauiT,  lJuU:l.  de  Ui  Suc,  chim.  d:  Vari^,  t.  XVIll}  p.  JT4. 
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Enfui  il  Jouit  coiiiiik.'  le  chlore,  uiaid  ù  uu  degré  inolndi 

(lu  proprii'UîS  (Icculoriintt*^. 
€*•  Garactérds.  —  Ou  roc  on  naît  le  brome  : 
1"  -1  ï(î  cnulnii'  rovge  et  à  rôdeur  irrifnntc  de  ses  vajpenr$\ 
2"  A  la  pruprit'îtc  qu'il  a  de  blanchir  Je  ptqiier  de  iounê 

fof,  de  januir  le  imyi^r  amidonné  et  de  te  tlissoudre  danê 

nuïjnre  de  carbone  ou  le  chloroforme  en  communiquant  à 

dissolvants  une  belle  coloratvm  rouge. 

e.  Introduction  dans  réconomie  ;  élimination.  —  L'io' 

troduction  d'une  dissolution  trè.s-ctondue  de  broino  dans 
tu1)C  digestif  ne  produit  ricu  de  particulier.  Le  brome  M 
trunstbiine  dan»  récononiic  en  bromures  alcalins  ;  il  so  coni' 
porte  donc  cunimo  le  chlore  «ij  1^»  P-  ^î^)« 

Los  broninros  alcalins  formés  sont  élimines  par  la  salivO 
et  Turine  ;  on  pi>ut  constater  leur  présence  dans  la  salivQ^ 
avant  lour  apparition  dans  Tunne.  D'après  KUhne,  les  bro- 
mures alcalins,  lorsqu'ils  sont  éliminés  par  la  salive,  y  rem- H 
l)lacent  les  chlorures  molécule  à  molécule,  c'est-à-dire  que,  ? 
pour  chaque  molécule  de  bromure  qui  passe  par  la  salive,  il 
y  a  une  molécule  de  chlorure  on  moins. 

K«  Toxicologie.  —  Le  brome,  appliqué  sur  la  peau,  la 
jaunit  et  la  désor^'anise.  Cette  action  est  encore  plus  mar- 
(juée  lorsqu'il  agit  sur  les  muqueuses.  Le  brome  ost  donc 
un  poison  caustique  violent.  Toutefois,  on  ne  connaît  qu'un 
cas  d'empoisonnement  (suicide)  par  ce  métalloïde.  L'inspi- 
ration de  vapeurs  de  brome  a  causé  de  nombreux  accidents 
dans  les  lalïoratoires. 

Le  traît(îment  de  l'ompoisonnement  par  le  brome  est  le 
môme  que  celui  de  Tintoxication  par  le  chlore. 

KECuEuruK.  —  1**  Le  brome  est  à  Icfat  de  liberté.  On 
enlève  le  brome  aux  matières  suspectes  en  les  agitant  avec 
ilu  sulfure  de  carbone  ou  du  chloroforme.  Le  brome  ainsi 
isolé  est  traité  par  la  p»»tasse,  et  le  ju'oduitde  l\)poration  est 
calciné  de  fayon  à  transformer  le  broniate  en  bromure.  Ou 
caractérise  le  bromure  de  potassium  obtenu. 

2"  Lf:  brome  eat  drjà  transformé  en  bromure.  Le  liquide 
suspect  ou  l'organe  iinement  divisé  est  mélangé  avec  de  la 
potasse,  desséché  et  le  résidu  calciné  dans  un  creuset  en 
argent  Le  produit  de  la  calcinatioi  est  ensuite  traité  i)ar 
de  l'eau  distillée.  On  vei*se  dans  le  liquide  ainsi  obtenu  un 
peu  de  sulfure  de  carbone,  j»uîs  de  l'acide  azotique  charge 
de  vapeurs  rutilantes.  Le  In-onn?,  mis  en  liberté,  se  dissout, 
par  l'agitation,  dans  le  sulfure  de  carbone,  qui  se  sépare 


ensuite  coloré  en  rouge  pur   )e  brou 
isolé  peut  ôtrc  tratuformii  eu   bromu 

(Rabut<;au). 


B.  Le   brome  ainsi 


§  17.  -  IODE. 

U  tu  1811.  —  Élstuiloçlê  : 


m.  Eut  naturel;  emploi  en  médecine.  —  L'iode  est  très- 
répandu  dans  la  nature.  Combiné  aux  métaux  alcaliiiB,  ou 
le  trouve,  en  mime  temps  que  le  chlore  et  le  brome,  dans 
l'eau  de  la  mer,  dans  certaines  eaux  minéralea,  dans  les 
eaux  m^ree  des  soudes  de  varechs.  Il  existe  également  dans 
l'huitc  de  foie  do  morue,  dans  les  épongea.  A  l'état  de  li- 


berté, t'iodc  Bo  trouve,  en  petites  quantités,  dans  l'air 
atmosphérique. 

Ce  corps  est  employé  à  l'extérieur  comme  irritant  ot 
résolutif  (coton  iodé  ('),  teinture  d'iode).  On  l'a  aussi  prca- 
ciit  à  l'intérieur,  dans  les  maladies  scrofuleuscs  et  syphi- 
litiques. 

b.  FrêpiratiOB.  —  Ou  applique  Si  la  préparation  do  l'iode 
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la  procédii  qui  sert  k  obicnir  le  chlore  et  le  brome, 
tituaut  iiD  itidure  m^tnlli^jne  nu  chlorure  ou  ru  brnuiii 
L'opération  bc  fait  dniis  uue  cornue  munie  d'uu  ballon  qt 
l'on  ru&DÏdit  ot  vit  l'iode  ee  condense  [Jig.  il),  h'indtui  ' 
extrait  l'ioilc  (Icb  îudnree  i|uu  renferment  Ica  eaux  mères  i 
Boudes  de  varechs. 

L'iode  est  souvent  fille i fié.  Il  doit  ne  volntiliecrf 
et  se  lUssoudre  totalement  dans  l'alcuol.  Prcesé  dans  du  ] 
pier  buvard,  il  ne  duit  pne  laisser  de  traces  d'eau 

C.  Propriétés.   1*  PavBiQtes.  —  L'iode  est  un  corps 
lide,  qui  criptallisc  sous  forme  de  ptulletteB  brillantes,  d'i 
gris  métallique.  D  a  une  udcur  rnppelaut  celle  du  chlorai 
dn  brome,  mnis  moins  forte,  Sa  densité  est  de  5  environ.  ! 
fend  k  113"  et  bout  à  175°.  Los  vapeurs  présententi 
tainle  violette  trJs-intense.  L'iode  émet  des  vapeurs, 
à  la  température  ordinaire. 

C'est  nn  corps  très-peu  soluble  dans  l'eau,  qui  n't 
lout  qu'environ  ,  J,,  en  se  colorant  en  jaune  foncé.  L'ol-.'i 
cool  et  réthcr  dissolvent  abondamment  l'iode  en  donnant 
des  Bolutions  brunes.  La  teinture  d'iode  du  Codex  est  une 
dJBsolntïon  de  1  parlio  d'iode  dans  12  parties  d'atcool  à  90". 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'esn  à  cette  teinture,  il  ee  forme  un 
précipité  d'iode.  Le  sulfure  do  carbone,  la  bennne,  le  Alo- 
roforme,  dissolvent  l'iode  eu  prenant  une  belle  coloration 
violette.  Enfin  l'iode  ae  dissout  aussi,  en  fortes  proportions, 
dans  l'eau  tenant  en  dissolution  un  judure  alealiu.  Aussi 
peut-ou  étendre  la  teinture  d'iode  avec  do  l'eau  tenant  o» 
dissolutiou  de  l'iodure  de  potassium,  sans  qu'il  y  ait  préei- 
pitation  d'iode, 

2"  OniMiqUËS.  —  L'iode  possède  les  mftmes  propriété 
chimiques  que  le  chlore  et  le  brome.  Scidement  ses  affini- 
tés pour  l'uiy^ène  sont  plus  éner)!;ique«  que  celles  de  cet 
deux  métalluïdes,  et  elles  sont  plus  faibles  pour  tous  lea 
autres  éléments.  îl  ou  résulte  que  le  chlore  et  le  brome  dé- 
placent l'iode  de  ses  eombinaisous  non  oxygénées,  et,  an 
contraire,  que  l'iode  chasse  le  chlore  et  le  brome  de  ses 
combinaisons  ox,vgénéei>. 

L'iode,  comme  le  chlore,  agit  comme  oxydant  indirect 
en  présence  de  l'eau,  mais  moins  éoergiqucmeut  que  le 
chlore.  Il  ne  manifeste  qu'un  faible  pouvoir  décolorant. 

Lo  chlore  ngit  sur  l'iode  ot  l'on  obtient,  suivant  les  pro^ 
portion^  de  chlore  et  d'iode  qui  réagissent,  deux  chlorures 
d'iode  aj-ant  pour  formule,  l'un  ICI,  l'autre  ICI'. 
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En  présence  de  l'eau,  le  chlore  oxyde  l'iode  et  le  trans- 
forme en  acide  iodique: 

P  +  5  Cl»  =  «H*0  =  2  lO^H  -f  lOHCl 

Iode.      Chlore.  £aa.  Acide  Acide 

iodiqac.      chlorbydriqao. 

d.  Caractères.  —  La  réaction  caractéristique  de  Tiode 
est  la  coloration  bleue  que  ce  corps  communique  à  Vcmpoia 
d'amidon  récemment  préparé. 

Cette  coloration  disparaît  sous  Tinfluence  d'une  chaleur 
modérée  et  reparaît  par  le'  refroidissement.  Si  Ton  fait 
bouillir  pendant  quelque  temps  Tempois  coloré  par  Tiode, 
ce  corps  se  volatilise  et  la  coloration  ne  reparaît  plus  par  le 
refroidissement  ;  ce  caractère  est  d'une  extrême  sensibilité 
et  permet  de  déceler  les  moindres  traces  d'iode.  On  a  donné 
le  nom  d'iodurc  d'amidon  à  l'amidon  ainsi  coloré  en  bleu 
par  l'iode. 

e.  lodométrie.  —  Uiodométrie  ou  dosage  volumétriquc 
de  l'iode  repose  sur  le  même  principe  que  la  chlorométrie  : 
oxydation  de  l'acide  arsénieux  par  l'iode  en  présence  de 
l'eau  d*aprcs  la  formule  : 

Afl'Q^  +  2  H'O  +  2  P  =  As'O*  +  4  IH 

Acide  £au.  Iode.  Acide  Acido 

«nénieux.  arséniqne.  iodhydriqae. 

n  faut  12^%  7  d'iode  pour  transformer  4f^,9Ô  d'acide  arsé- 
nieux. 

On  prend  dune  pour  liqueurs  titrées  :  une  dissolution 
d'acide  arsénieux  dans  du  bicarbonate  do  sodium  renfer- 
mant 4^^.95  d'acide  arsénieux  par  litre,  et  une  dissolution 
d'iode  dans  Tiodurc  de  potassium  renfermant  1k^,27  d'iode 
par  litre.  On  ne  prend  pas  pour  liqueur  titrée  d'iode  de  dis- 
solution contenant  12*'',7  d  iode  par  litre,  parce  que  la  li- 
queur serait  trop  foncée  et  ne  permettrait  pas  une  lecture 
facile  des  divisions  de  la  burette  de  Mohr.  10  centimètres 
cubes  de  la  solution  d'iode  seront  donc  décoloré»  par  1  cen- 
timètre cube  de  la  solution  titrée  d'acide  arsénieux. 

Pour  essayer  un  iode  commercial,  on  en  prend  1*%27.  On 
le  traite  par  Un  excès  de  la  solution  titrée  d'arsénite  de 
sodium.  On  dose  alors  l'excès  d'arsénite  de  sodium  par  l'iode 
normal.  On  sait  ainsi  quelle  quantité  d'arsénite  de  sodium 
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l'iode  a  transformée  eu  arséuiatc  et,  par  suite,  la  quantité 
d*io(Ic  réel  que  contient  le  produit  commercial  analysé. 

Lorsqu'on  verse,  goutte  à  goutte,  la  solution  titrée  d'iode 
dans  Tarf^énite  de  sodium,  la  lin  de  Topération  est  indiquée 
par  la  teinte  bleue  que  prend  de  Tempois  d'amidon  qu'il 
faut  préalablement  ajouter  à  l'arsénite.  C'est  là  le  réactif 
indiquant  la  tin  de  l'opération. 


combinaisons  du  buome  £t  de  l  10d£  avec 

l'hydrogène. 

§  18.  —  Acides  broinhydrique 
et  iodhydrique. 


De  même  que  la  molécule  de  Tacide  chlorhydrique  est 
composée  d'un  atome  de  chlore  et  d'un  atonie  d'hydrogène, 
de  nu" me  les  niolécuIoH  de»  acides  bromhydrique  et  iodhy- 
drique renferment  respectivement  un  atonie  de  brome  ou 
d'iode  et  un  atome  d'hydrogène.  Los  molécules  de  ces  trois 
acides  sont  donc  représentées  par  les  formules  H  Cl,  H  Br, 
HT. 

Les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  ne  s'emploient  que 
dans  les  lahoratuires.  Ce  dernier  sert  souvent  comme  réduc- 
teur. En  effet,  en  présence  d'oxygène,  l'acide  iodhydrique, 
est  décomposé  en  iode  et  en  hydrogène  qui  s'unit  à  Toxy- 
gcne,  d'nprcs  la  formule  : 

4IH  -f-  0*  =  2P  +  2HM). 

Aussi  ne  peut-on  préparer  les  acides  bromhydriijue  et 
iodhydrique  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  sert  à  ob- 
tenir l'acide  chlorhydri<|ue,  c'est-à-dire  en  traitant  un  bro- 
mure ou  un  iodure  par  Taeidt;  sulfurique.  En  efftît ,  une 
partie  de  ces  acides  est  décomposée  par  l'acide  sulfurique 
qui  est  réduit  à  l'état  d'acide  sulfureux  en  même  temps  que 
du  brome  et  de  l'iode  libre  prennent  naissance  : 


SO^H*  -f  2IH  -  S0*  +  2H«0  -h  1*. 


L'iici(lc:broinhji,tri(iue<'trHci(Iciodhydri(|ncprép)ivi.'8niiiBi 
Bout  (Inuc  toujoun  ini-lnngdfi  de  brome  et  d'iode. 

On  obtient  ces  nciilca  en  d<^cuinpusAiit  le  bromnre  on 
l'iiidiirc  de  phtMiphorc  pur  rcHu. 

PliP  +  3  H|^  =  3_H1  +  ThCfH' 

■la  phnnjiliara.  loilb^drliitii-.    pbo>plian>nx. 

On  ili-terminc  la  forinnlion  et  hi  di-compoKition  du  bro- 
mure fin  (le  l'iodiiro  de  phosphore  en  tniitant  du  phuBphoro 
nmiirplii'  en  aii4peni>ioii  dniiH  nu  peu  d'cnu  par  du  brume  ou 
dp  l'iode.  Il  BC  forme  ainsi  du  bromure  oii  de  liodnre  de 
phoïiiboK,  et  ces  deux  corps  sont  décoinposis  par  l'eau  au 
fur  et  ù  mesure  de  leur  fLirniatiuii. 

Tounne  l'acide  chlorhyilrique,  les  acides  bromhydriquo 
et  io<Ihyilric|ue  «ont  tie»  ^nz  incolurcx  fumant  h  l'air,  tri-g- 
aolnblea  dan»  l'eau . 

Leur  stabilité  vn  eu  diminuant  de  l'acùle  ehlur]irdrii|ue 
À  l'acide  iudbydrirjiie.  La  sobition  aqueuse  dn  premier  de 
ces  acides  ne  s'altère  pits  à  l'uir  :  les  solutions  des  aci- 
des bromliTdrique  et  iodhydriqne  s'altèrent  4  l'air.  L'acide 
brouiliydrique  est  décompoitj  l(-nleuient  par  le  mercure  et 
l'acide  iodIiydriiiui>  très- rapide  nie  ut.  L'iode  s'unit  nu  mcr- 
enre  et  de  riininifrène  eft  hiia  en  liberté  : 

ÏÏIII  4-  Hg=  UffV  +  H'. 

An««î  uc  peut-on  n'cueillir  l'iieidc  iiHlhydri*[ue  nur  le 
mercure  comme  l'acide  cblorhydrique.  On  est  oblîp'',  comme 
piiur  le  fhlurc,  de  faire  arriver  le  jîiw  dan.i  nu  flacim  d'air 
sec  :  eiimine  ce  {rax  est  plus  lourd  ijue  l'air,  il  le  déplace 
dîn'eteMieiit. 


§  VJ.  —  Bromorr*. 

■.  Procédés  da  préparation.  —  Les  br.imurea,  dont  la 
formule  ffûnérali- est  M'Br  l'I,  s'obtiennent  pur  des  procédés 
anal'ipues  .lui  proci'di's  de  préparution  de*  chlorures,  savoir  : 
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1**  Par  l'action  directe  du  brome  sur  les  métaux. 

On  prépare  ainsi  le  bromure  ferreux,  Fe  Br*. 

2*  Par  r action  de  l'acide  bromhydrique  sur  les  métaux,  les 
oxydes  et  les  carbonates. 

3**  Les  bromures  insolubles  s'obtiennent  par  double  décom- 
position en  versant  une  solution  d^un  bromure  alcalin  dans  la 
dissolution  d'un  sel  soluble  du  métal  dont  on  veut  le  bromure, 

A*  Enfai  on  obtient  les  bromures  alcalins  en  traitant  par  le 
brome  les  hydrates  alcalins.  Il  se  forme  dans  ce  cas  un  mé- 
lange de  bromure  et  d^hypobromite  à  froid  et  de  bromure 
et  de  bromate  à  chaud  (V.  §  10,  p.  38)  : 

V    Br«  +  2  KOH  =  BrK    +    BrOK  +  H*0 

Brome.  PoU8«e.  Bromuro        ITypobromite        £an. 

de  potassium,    do  potassium. 

2*   3Br*-f- 6K0H  =  5BrK    -h    BrO^K  +  3  H*0 

Brome.  Potai«s<>.  Bromure  Bromato  Bau. 

de  potassium.      de  potassium. 

Le  bromato  de  potassium,  dont  les  propriétés  sont  com- 
parables ù  celles  du  chlorate,  subît,  sous  Tiniluence  de  la 
chaleur,  une  décomposition  analogue  à  celle  de  ce  dernier 
sel  ;  c'est-à-dire  qu'il  se  forme  du  bromure  de  potassium  en 
même  temps  que  de  l'oxygène  se  dégage. 

On  obtient  donc  facilement  le  bromure  de  potassium  en 
traitant  à  chaud  une  dissolution  de  potasse  par  du  brome, 
évaporant  et  calcinant  le  résidu  pour  convertir  le  bromate 
en  bromure.  (Codex.) 

b.  Propriétés.  1**  Physiques.  —  Comme  les  chlorures,  7m 
bromures  sont  solubles  dans  Veau,  à  Veotception  du  bromure 
d'arrfentj  des  bromures  mercureux  et  cuivreux  et  du  bromure 
été  plomb, 

Les  bromures  sont,  en  général,  solides;  ils  ont  Tiispect 
salin.  Beaucoup  sont  fusibles.  Ils  sont  moins  volatils  que 
les  chlorures  correspondants. 

2**  Chimique».  —  Certains  bromures  (bromures  de  magné- 
sium, d'aluminium)  sont  décomposés  par  l'eau  comme  les 
chlorures  correspondant*. 

Le  chlore  chasse  le  brome  dos  bromures  et  se  combine 
au  métal. 

L*acido  azotique  agit  sur  les  bromures  en  mettant  du 
brome  en  liberté.  Il  se  forme  dans  ce  cas  d'abord  de  l'acide 


bromhydriquc  qui  r^-agît  ensuite  sur  l'aciilo  azotiqne,  le  ré- 
duit avec  formation  île  brome  et  <le  bioiyilo  d'uote. 

aAzO'H  +  G  HrH  =  gAzO  -|-  3  Br'  +  4H' O 

""^ïïr"  A.'lde  UÎôî^         llromc.  Kan. 

KEOtiqafl.     bromhydrlqufl.     rruola. 

C.  CaractârOB.  —  1°  ^e»  fcro»j«re»  MM  traité»  par  l'aride 
ml/tirique  fonanilré  drmnr.nl,  tnii»  Vinfluruce  (l'une  léffire  é}i- 
Wtliim  de  leiHpi':rahfre,  de*  fvmrr»  blane/iei  d'ticide  Urtiuiky- 
âriquv  milérg  dcviijieiirtjiiuif»  de  brome.  (Car.  dist.  d'iiviîc 
Icd  L-blunir(>a  et  k'a  iudurca.)  Qiiflquet)  bruniurcs  inùtiilliquos 
peu  impurtautti  font  exception. 

H'  Aildili'jiiaés  dv  bioxijdc  de  muiiganène  et  d'acide  tulfu~ 
rii/ue  étendu,  ih  dégai/ml  du  brome. 

3"  T/iizotijle  d'urgent  donne  dune  une  diêêohilinn  d'un  bro- 
mure, un  précipili  blanc  de  bromure  d'argent  insoluble  dan* 
Taetde  aaidi/uc  eC  plus  difficileinettt  tnluhle  dan»  T ammoniaque 
que  le  eMoTure. 

4°  lie  clilorc  ri-rnê  daiit  la  dùmolution  d'un  bromure  met  le 
brome  ea  iUiertf.  Eu  «ftitaut  la  liqueur  avec  du  Bulfure  de 
carboni-  on  iln  elilorofonni",  ei;8  dissolvants  B'ein]>arcut  du 
brome  en  se  colorant  eu  jaune  et  eu  se  mMcniblant,  par  le 
lepos,  pons  nn  petit  rolnrae  à  la  partie  inférienre  dn  liquide 
aqneux.  Il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  de  chlore  qui  agit 
sur  le  brome  comme  il  n^t  sur  l'iudc,  (V.  §  17,  p.  U7.) 


§  20. 


Les  iorlurcH  ont  pour  formule  gi'u/'rnk'  IM',  Ils  reasem- 
bleut  pnr  leur  m»<lv  de  proituetiou  et  leurs  propriétés  aux 
clilornres  <-t  aux  bromures. 

N.  Procédés  de  préparation.  —  Ou  prépari'  les  ioilnres, 
conirm'  les  eliloruri'^  et  les  lirouuireii,  par  l'action  de  l'iode 
tur  !.■«  m--laii.r  {'uAiw  'U:  ter,  lu.lure  mercurenx  |r.iil«|  : 
par  l'afli'in  de  l'aeidc  vidlii/driqHefur  le»  rniHanx,  1er  iixi/der, 
les  4iirbr-iiiileii:]iar  pn'ciiiitulioii,  à  l'uidt  d'un  loduri:  aieulin, 
de  la  dissolution  d'un  sel  niêlalUque  dont  l'iodure  tHl  iaiùluble 
Jiodure  de  ploi|ib,  i'iiluvf  nien-nriqne.  etc  )  :  en  traitaJil  iwe 
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dissolution  d'un  oxyde  alcalin  par  de  l'iode,  évaporant  et  cal- 
cinant le  résidu  (').  (V.  §  19,  p.  70.) 

b.  Propriétés.  1**  Phymiques.  —  Le  nombre  dos  iodures 
insolubles  est  beaucoup  plus  grand  que  celui  des  chlorures 
et  des  bromures.  Parmi  les  iodures  solubles  il  faut  citer  : 
les  iodures  alcalins,  alcalino-terreux  et  l'iodure  de  fer. 

Ils  sont  en  grnéral  moins  volatils  et  plus  facilement  dé- 
eomposables  que  les  chlorures  et  les  bromures. 

2"  CiiiMiQUKs.  —  Certains  iodures  sont  décomposés  par 
l'eau.  Le  chlore,  Tacide  azotique,  l'acide  sulfuriquc,  agis- 
sent sur  les  iodures  comme  sur  les  bromures,  en  mettant  de 
Tiode  en  liberté. 

c.  Caractères.  —  1"  Traités  par  r acide  suljurique,  les 
iodures  secs  dégagent j  sous  l'influence  de  la  chaleur,  des  fumées 
blanches  d'acide  iodhgdrique  mclérs  de  vapeurs  violettes  d'iode, 

2"  Les  iodures  soluhhs  donnent  avec  Vazotate  d'argent  un 
précipité  blanc  jaunâtre  insoluble  dans  l'acide  azotique  et  dans 
Tammoniaque,  (Car.  dist.  d'avec  les  chlorures.) 

3"  Ils  donnent  avec  Vazotate  de  palladium  un  précipité  noir 
d'indu  re  de  pal  la  diu  m . 

4**  Si  Von  ajoute  à  la  dissolution  d'un  iodure  wi  feu  de 
chlore,  Viode  est  mis  en  liberté. 

Si  aiurs  un  ajoute  un  peu  d'empois  d'amidon  au  liquide, 
il  se  forme  une  coloration  Ideue.  On  peut  encore  déceler  la 
pré^»e^ce  de  l'iode  en  np^itant  le  liquide  avec  du  sulfure  de 
carbone,  qui  se  réunit  au  fond  du  tube  entraînant  avoc  lui 
tout  l'iode  et  se  colorant  en  violet  foncé. 


§  21.  —  FLUOR. 


I'nùl.1  atnmifiiie  :  lî». 


n.  Le  fluor  n'a  pas  encore  été  isolé.  Il  paraît  être  gazeux, 
ressembler  au  chlore  par  ses  propriétés  et  jouir  d'affînités 
beaucouj)  plus  puissantes  ciuc  celles  de  ce  métallo'idc.  Les 
vases  dans  lesquels  on  a  cherché  à  isoler  ce  corps  ont  été 
rapidement  attaqués. 


(M  II  no  formo  danfi  co  rai  un  in<*1an|fo  d'iodnrn  et  d'iodatp  alcalin.  Lo^  * 
fodHtt*H  alraliuM.  rnnim»  Irx  liromatei  vl  len  chlt»rat#<i,  dont  dccoinpo*«ét  par 
la  rbalenr  et  tmn«fnrinL'<  fii  io  luri<M  aver  dêgiig  'Oiftiit  d'oxy^èiio. 
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Le  fluor  se  trouve  combînt»  aux  métaux  dans  la  nature. 
Ces  combinaisons  portent  lo  nom  de  fluorures.  Le  spath- 
fluor  ou  fluorure  de  calcium  est  la  source  principale  des 
dérivés  du  fluor.  D'après  Wilson  et  Nicklès,  lo  fluor  se 
trouve  combiné  aux  métaux  dans  les  os,  les  dents  (fluorure 
de  calcium)  ainsi  que  dans  coHains  liiiuidcs  de  Téconomie 
(urine,  sang,  lait).  Enfln,  on  Ta  trouvé  également  dans  la 
tige  des  graminées  et  des  équisétacées. 

b.  En  traitant  le  fluorure  de  calcium^  finement  pulvérisé 
par  l'acide  sulfuriqne,  on  obtient  un  gaz  fumant  à  Tair  et 
auquel  on  a  donné  le  nom  à' acide  flunrhydn'qun. 

CnYV     4-     SO'IP     =     SO*Ca     -f-     2  HFl 

Fliiunirft  AoM«-  bulfant  Aride 

de  calcium.  RDlfuri«ine.  de  cAlcinin.  flnorhydrique. 

L'acido  flnorhydrique  n'attaquant  pas  le  plomb,  l'opéra- 
tion se  fait  dans  une  cornue  de  plomb  munie  d'un  récipient 
du  même  métal. 

C'est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  et  d'une  saveur  ex- 
trêmement caustiques.  Il  est  très-sol uble  dans  l'eau.  Aussi 
répand-il  à  l'air  humide  d'abondantes  fumée»  blanches.  Il 
se  liquéfie  à  une  basse  température  et  constitue  alors  un 
caustique  violent.  Il  suflît  de  laisser  tomber  une  goutte 
d'acide  fluorhydrique  sur  la  peau  pour  déterminer  une  brû- 
lure grave  (jui  s'accompagne  de  fièvre. 

L'acide  flnorhydrique  attaque  le  verre.  Cette  propriété 
est  utilisée  pour  la  gravure  sur  verre.  \'V.  Silicium,)  On 
conserve  h's  dissolutions  dt?  cet  acide  dans  des  flacons  en 
gutta-percha. 

Les  propriétés  de  l'acide  fluorhydri(iue  rapprochent  ce 
Corps  des  acides  chlorhydrique ,  bromhydrique  et  iodhy- 
dri(iue.  Par  son  action  sur  les  bases,  il  donne  des  sels  res- 
semblant aux  chlorures.  Par  analogie,  on  lui  assigne  la  for- 
mule :  H  FI. 

r.  Les  fluorures  ont  pour  formule  générale:  FI  M'. 

On  les  prépare  par  l'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur 
les  métaux  ou  les  oxydes  métalliques. 

Ces  sels  sont  peu  étudiés.  Les  fluorures  alcalins  et  le 
fluorure  d'argent  sont  solubles:  celui  de  calcium  est  inso- 
luble. 

On  reconnaît  ces  sels  aux  caractères  suivants  : 

1"  Trulb'R  par  V aride  nulfuriqve  concentré,  t'/»  dégagent. 
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à  vne  douce  température,  dt*8  furrn'v»  hl anches  d'acide  fluor- 
hydrique  qui  attaquent  le  verre.  On  fait  ordinairement  Tossai 
de  la  manièn»  suivante  :  On  enduit  une  pla([uc  de  verre  de 
cire  blanche,  puis  on  7  trace  des  caractèrr»  en  enlevant  la 
cire  avec  la  pointe  d'une  épingle  de  cuivre  ou  d'ctain  et  on 
expose  la  lani*^  ainsi  prépan'^e  à  l'action  des  vapeurs  diacide 
rtuorhydriquo.  En  enlevant  la  cire,  les  caractères  restent 
gravés  sur  le  verre.  D'après  Nicklès,  il  vaut  mieux  se  servir 
de  lames  de  quartz,  car  le  verre  peut  être  corrodé  par  les 
va])eur»  d'acide  sulfuriijue. 

2"  Ia^^  fluorure ft  mêlés  à  fie  la  silice,  dnnnfutj  sous  Vinflucnee 
de  l  acide  sulfurique,  un  gaz  (fluorure  de  siiirium  :  V.  ce  mot) 
qui,  au  contact  de  Vrau^  est  décomposé  avec  formation  de  êtlice 
gélatineuse. 

3"  Les  fluorures  soluhhs  ne  précipitent  pas  l'azotate  (Var- 
genty  mais  donnent  dans  lett  sels  de  hargum  un  précipité  blanc 
soluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique. 

cl.  On  ne  connaît  pas  de  combinaisons  oxy^^éuées  du  fluor 
analopfues  aux  combinaisons  oxygénées  du  chlore,  du  brome 
et  de  l'iode. 


§  '2-2.  —  Relations  des  métalloïdes 
monoatomiques. 


L'étude  que  nous  venons  de  faire  du  chlore,  du  brome, 
de  l'iode  et  du  fluor,  noufl  a  montré  (|ue  ces  métalloïdes  pré- 
sentent de  nombreuses  aiiah)gies,  d»'s  projjfiétés  communes 
qui  jiermettent  de  les  ranger  en  un  groupiî  très-naturel. 

Nous  allons  résumer  rapidement  h>s  relations  qui  lient 
ces  éléments. 

a)  V  A  la  température  ordinaire,  le  chlore  est  gazeux,  le 
brome  li«iui«le,  l'iode  solide  ; 

2"  Les  points  d'é!>nlIition  s'élèvent  du  chlore  à  l'iodo. 
effet  h's  points  (Tébullition  du  chlore   li<[uide,  du  broi 
de  riode  sont  re>i»crtivement  :      -  (îO",  tl3"  et  ITT)"; 

3"  Les  densités  augmcntrut  également  du  chloi 
La  densité  du  chlore  liquide  est  égale  à  1.33  ; 
à  2,ii7  et  celle  de  l'iode  s»dide  à  4,i>r»; 

4"  Les  poids  atomiques  de  ces  métp 
même  nuirche  ascendante.  Le  poids  atc 
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n'ux  tiu  cblure,  du  brome  et  de  l'iade  sont  respectivement 
■;.\5,    80  et  127. 

Si  l'un  prend  la  moj'enne  arithmétique  di^a  poids  atO' 
inii|ae«  du  chlore  et  de  l'iodo  iJ-'-?,''"-ti-i'  on  trouva  81,2; 
■*i>it  miBiliIcment  te  poids  atomique  du  brome. 

b)  Les  propriétifB  chimiquen  de  ces  radtalloïdci  vnrient 
l'gnicmciit  graduellement  : 

1*  lia  s'uuisaeDt  tous  à  l'hydrogène,  volume  à  volume, 
enaa  eotid^nsation  ot  forment  des  aeidet  èucrgiqueR  H  FI, 
HCl,  HBr,  HI; 

3"  Ces  Ncîdea  sont  tous  gazeux,  liquéfiables,  eitr^roenicnt 
ï^olubîes  dans  l'eau  et  répandeut  à  l'air  humide  d'abondantea 
^ftiméen  blanches  ; 

.T  Leur  stabilité  va  en  diminunnt.  L'acide  iod hydrique  est 
jicu  ttable  et  est  d^compueo  par  le  brome  et  par  le  chlore. 
Cette  stabilité  décroÎBsante  marque  le  degré  d'affinité  de 
ces  métalloïdes  pour  l'hydrogène  et  pour  les  métaui; 

4°  Les  fluorures,  chlorures,  bromurca  et  iodnies  sont  en 
général  isomorphes  et  s'unissent  facilement  entre  eni  posr 
donner  due  sein  doubles  (V.  §  12,  p.  51)  ; 

f)'  Les  dérivée  uxygéués  du  chlore,  du  brome  ot  de  l'iode 
ijiit  également  une  couetitution  analogue:  il  est  facile  de 
-en  rendre  tojiipW  en  jetant  un  coup  d'œil   sur  le  tableau 
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Enfin  ces  quatre  mëtalloïdes  jouent,  en  général,  le  rôle 
d'éléments  monoatomiques  ;  e'ost-à-dife  qu'ils  ne  se  com- 
binent qu'à  un  seul  atome  d'un  autre  élément  monoato- 
mique. Dans  certains  composés,  toutefois,  ils  affectent  les 
allures  d*un  élément  triatomique.  L'iode  se  montre  triato- 
mique  dans  le  trichlorure  d'iode  I'"C1^  et  dans  l'acétate 
d'iode  de  SchUtzenbcrger,  1"'  {O.C^WOy. 


2*  FAMILLE.  —  MÉTALLOÏDES  DIATOMIQUES  * 
§  23.  -  OXYGÈNE. 

Découvert  pur  Priestloy  en  1774.  —  Étyviologit  :  gvj:.  acide,  et  ^iwaw, 
j'engond.t».  —  Poidg  atouiùtne  :  \C>.  —  Poidê  molcnilaire  :  32. 


a.  État  naturel  ;  emploi  en  méddcine.  —  L*oxygéne  est 
très-répandu  dans  la  nature.  Il  existe  mélangé  à  Tazote  dans 
l'air  atmo.««phérique.  Aussi  ce  praz  péuctre-t-il  dans  l'éco- 
nomie. Il  se  trouve,  à  l'état  gazeux,  dans  les  poumons  et 
dans  les  gaz  du  tube  digestif;  combiné  faiblement  avec 
l'hémoglobine  dans  le  sang  :  en  dissolution  dans  plusieurs 
liquides  de  Torganisme. 

Dcmarquay  a  employé  l'oxygène  à  l'extérieur  comme 
topique,  pour  modifier  les  plaies  atones.  On  s'en  est  servi 
en  inhalations  chez  les  personnes  débilitées,  et  dans  plu- 
sieurs circonstances,  on  a  pu,  en  faisant  respirer  de  l'oxygène, 
ramener  à  la  vie  des  personnes  asphyxiées.  Enfin,  on  a 
administré  à  l'intérieur  une  solution,  sdus  pression,  d'oxygène 
dans  l'eau  {oxygenated  Water).  Il  ne  faut  pas  confondre 
cette  eau  oxygénée  avec  l'eau  oxygénée  de  Thénard.  (V. 
Eau  oxygénée.) 

b«  Modes  de  production.  —  Les  modes  de  production 
de  l'oxygène  sont  nombreux.  Nous  ne  citerons  que  les  plus 
importants.  On  obtient  ce  gaz  : 

1*  Par  Vélectrolyse  de  Veav,  L'oxygène  se  rend  au  pôle 
positif  (V.  Ea%i\\ 


"2"  Par  l'aclion  de  la  e/nilcur  sur  e.  rlaiiii  iin>loxt/det  faei- 

Uiaeut  dicomiioxMa  fil  milulel  en  oxygène  {Y.  Oxydetj.li^.  : 

2  HkO  =  2_IIg  +  0" 

Otyrin  ^«Rura.  OitcId*. 

Li'B  oijiles  d'or,  «l'argent,  <lu  ptaljiic,  de  iialladiiiin,  sont 
ùgulompiil'  di'uoiiijiusi'ij  par  lu  chaleur. 

3"  J-M  ehauffnul  un  certain  nuiiibre  de  bioxydei.  Ai:uii,  ]iaT 
oxenijile.  le  biiix^du  du  niaiigiiiiù»c,  itouiiiia  à  l'aetioii  ilc  lu 
c-huleur,  pcnl  le  tiers  de  son  u\}'(,'èiie  et  se  convertit  en 
uiyde  rungi;  de  iiiuugaiièso  : 

a  Mi^'     =     Mi.'O^     +     0' 

ISIusydit  Oiyilr  ruiigi-       UiyiÀDa. 


'!.■  Lurjnni.  Avbtryata. 

I  I.it  liarvte,  uu  oxvde  de  bnrj'um,  ehaufféc  nu  ronge 
siimlirc  daii^  un  conrniit  d'air,  abiturbc  l'uiygèiic  et  Be  tmuR- 
formi'  eu  liiuxvde  qui,  eumiui-  iiDua  venoni>  de  le  viiir.  perd 
cet  (i\yRi'iii.'  fmu  l'iiiKupiice  d'une  chaleur  plus  élevée 
irtiuge  \if..  et  ruxvde  de  Ijaryum  régénéré  [leiit  KCrvir  à 
absorlx-r  nui'  miuvelli-  quiiutlté  d'"ïygi-iie.  Ci-s  propriétén 
de  r<)\_vdi'  l't  du  liiuxyde  dn  biiryum  pcrmctteut  de  retirer 
roxy;.-i-ne  de  l'air  atuLospliérii|ue  (Boussingaidt),  Pourtant 
la  baryte  ne  jX'ut  servir  iudéfiniuiout  ;  elle  ae  fritte  a)>rès  tiu 
certain  temjii)  et  n'absurlie  |)lu:4  l'oxygène.  Âutud  ce  précédé 
n'a-t-il  pu  l'tre  a)>plir|ué  ii  la  jiréparatiun  de  l'oxygène  en 

l,e  liiiivvcie  d'Iiydruijoin'  leau  exygéiiéi")  penl  également 
lu  uiiiilié  <h.:  siiii  uwgriie  f<<>u)i  l'inHueuee  de  la  cliAleur. 

1"  K„  d,.i>-ff;nl  ir  hiori/dv  de  UUIttHumM  OH  Ir  bv.xijde  df. 
jihiiiili  iii-rr  (/'■  t'iiride  inil/irritiiif.  Dans  een  eonililiinis,  ces 
<>xyilr>>  pfidiiit  é^aleiiieiit  la  nieitli'  de  leur  oxygène  : 

t'MiJlH     :.   -iSii  U*  =   aSO'Mn  4-  aiI'O  +0' 
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Le  bioxyde  de  manganèse  renferme  toujours  un  peu  de 
carbonate  de  manganèse.  Pour  que  Toxygène  ne  soit  pas 
souillé  par  Fanhydride  carbonique  qui  se  dégagerait  en  même 
temps  que  Toxygène  sous  Tinfluence  de  Tacidc  sulfurique, 
on  laisse  agir  d'abord  à  ft'oid  cet  acide  sur  le  peroxyde  de 
manganèse.  L'anhydride  carbonique  se  dégage  alors  et  ne 
souille  plus  Toxygène,  qui  se  dégage  en  chauffant  le  mé- 
lange. 

5°  Par  Vaction  de  la  chaleur  sur  les  chlorates,  bromates, 
iodaies  alcalins^  qui  sont  transformés  en  chlorures,  bromures, 
iodures,  avec  perte  uie  leur  oxygène  : 

2  CIO'K    =    2  CIK  4-  3  0* 

Chlorate  Chlorure       Oxygène, 

de  potassium.        de  potassium. 

L'hypochlorite  de  calcium  perd  également  son  oxygène 
sous  rinfluence  de  la  chaleur.  (V.  §  14,  p.  58.) 

6°  En  chauffant  à  une  douce  chaleur  le  bichromate  de 
potassium  avec  de  V acide  sulfurique  : 

2  Cr'O'K*  -h  8  SO*H*  =  2  [(SO^'Cr»] 

Bichromate  Acide  Sulfttte 

de  potassium.  sulfurique.  de  chrome. 

+  2S0*K>  +  8H»Q  +  3  0* 

Sulfate  Eau.  Oxygène, 

de  potassium. 

Ce  mode  de  production  de  Toxygène  sert  souvent  dans 
les  laboratoires  lorsqu'on  veut  faire  agir  Toxygène  naissant 
sur  des  substances  diverses.  (V.  Aldéhyde.) 

c.  Préparation.  —  On  prépare  Voxyghie  en  décomposaid 
par  la  chaleur  le  chlorate  de  potassium,  (Codex.) 

Ce  sel  fond  à  une  température  voisine  du  rouge,  puis  se 
décompose,  comme  il  est  dit  plus  haut,  en  oxygène  et  en 
chlorure  de  potassium.  En  même  temps  que  se  fait  la  dé- 
composition d'une  partie  du  chlorate  de  potassium,  une 
autre  partie  de  ce  sel  est  oxydée  et  transformée  en  perchlo-» 
rate  par  l'oxygène  formé. 

2KC10^  +  0*  =  2KC10* 

Chlorate        Oxygène.     Perchlorate 
de  potassium.  do  potassiutli. 


,î 
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iucolore,  iuodorc,  iuEiipiilc,  peruiancnt  II  est  peu  soluble 
duns  Teau.  Sa  densité  est  de  14050. 

2"  Chimiques.  —  Il  se  combine  à  tous  les  coi^s  Fimples, 
le  fluor  excepté.  Cette  combinaison  s'accomplit  souvent  avec 
une  énergie  telle  qu'il  eu  résulte  un  grand  dégagement  de 
chaleur  et  de  lumière.  Ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  intro- 
duit dans  un  flacon  rempli  d'oxjgcne  un  charbon  présentant 
un  point  en  ignition,  il  brûle  avec  un  vif  éclat  et  finit  par 
disparaître  complètement.  Le  flacon  renferme,  après  la  com- 
bustion une  combinaison  de  carbone  et  d^oxygène,  Tanhy- 
dride  carbonique.  C'est  là  un  phénomène  de  combustion  vive. 
Le  phosphore,  le  soufre,  le  magnésium,  brûlent  avec  un  vif 
éclat  dans  l'oxygène.  On  dit  cL*uue  manière  générale  qu'il  y 
a  combustion,  non-seulement  lorsque  l'oxygène  8*unit  aux 
diflférents  corps,  mais  encore  chaque  fois  que  deux  corps  se 
combinent  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 

Lorsque  le  fer  est  exposé  à  l'air  humide,  il  s'oxyde  et  se 
transforme  peu  à  peu  en  rouille.  Dans  ce  cas  encore  il  y  a 
dégagement  de  chaleur  ;  mais  ce  dégagement  est  lent,  faible 
et  n'est  pas  accompagné  de  phénomènes  lumineux.  C'est  là 
une  combuhthon  lente,  La  respiration  des  animaux  est  un 
phénomène  de  combustion  lente'.  De  l'oxygène  est  introduit 
dans  les  poumons  par  l'inspiration,  transporté  par  le  sang 
dans  les  différentes  parties  de  l'économie,  où  s'établissent 
des  combustions,  source  de  la  rhalcur  animale,  et  les  pro- 
duits de  la  combustion  (anhydride  carbonique  et  eau)  sont 
rejetés  dans  l'atmosphère  par  l'expiration. 

e.  CaractèrdS.  —  L'oxygène  se  reconnaît  aux  caractères 
suivants  : 

1"  Il  rallume  une  allumette  présentant  un  point  en  ignitit^n. 

2°  //  est  absorbé  à  froid  par  le  photiihore  lorstju'il  est  mêlé 
à  un  gaz  étranger.  L'oxygène  pur  n'est  pas  absorbé  à  froid 
par  le  phos]>hore  à  la  pression  atmosphérique. 

3"  Les  solutions  alcalines  d'acide  pgrogalliqus  absorbent 
rapidement  Voxijghne  en  devenant  brunes. 

On  emploie  souvent  ces  deux  moyens  pour  doser  l'oxygène 
dans  un  mélange  de  gaz. 

•4**  Le  biaxyde  d'azote,  lorsqu'oti  le  fait  passer  dans  une 
éprcuvette  remplie  d'oxygine,  se  transforme  en  vapeurs  ruti- 
lantes. (Caract.  dist.  d'avec  le  protoxyde  d'azote.) 

L'hydrosulfite  de  sodium  de  Schiitzenberger  (V.  Ac. 
hydrosulfurtux)  s'empare  également  de  l'oxygène,  soit  libre, 
soit  dissous  dans  l'eau. 


.F-%*-^    _  — .-':;^^  .•^»?si'5i:i*2£i5! 
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r.  État  allotropique  (M.  Ozone.  —  On  a  obtenu  dans  cer- 
taines circonstances  un  oxjgcnc  jouissant  de  propriétés 
physiques  et  chimiques  différentes  de  celles  de  Toxjgène 
ordinaire  et  auquel  on  a  donné  le  nom  d*ozone  (d'o^u,  je 
sens)  à  cause  do  Todeur  forte  et  désagréable  qu'il  possède. 

Ce  corps  s'obtient  par  l'action  des  décharges  électriques, 
surtout  des  décharges  obscures,  sur  l'oxygène. 

Il  se  produit  également  dans  les  oxydations  lentes.  Ainsi 
l'oxygène  qui  se  trouve  en  contact  avec  des  bâtons  do 
phosphore  se  charge  d'ozone.  L'essence  de  térébenthine 
exposée  à  l'air  s'oxyde  lentement,  en  même  temps  qu'il  se 
forme  de  l'ozone  qui  reste  en  dissolution  dans  l'essoncc. 

Enfin  on  obtient  encore  de  l'ozone  en  traitant  le  bioxyde 
de  baryum  par  l'acide  sulfurique. 

Pour  préparer  l'ozone  à  l'aide  du  phosphore,  on  fait 
passer  un  courant  d'air  sur  des  bâtons  de  phosphore  qu'on 
a  introduits  dans  un  tube  de  verre  recourbé,  de  façon  à 
pouvoir  recuoillir  le  gaz  sur  la'cuve  à  eau.  On  évite  ainsi  le 
contact  do  l'air  ozonisé  avec  les  matières  organiques  (bou- 
chons) (jui  détruiRcnt  l'ozone.  Ce  gaz  ne  se  forme,  dans  ces 
conditions,  que  si  la  température  de  l'air  dépasse  12**. 
ijiloudlot.î 

L'ozone  est  un  gaz  d'une  odeur  particulière  ;  il  irrite  vi- 
vement les  muqueuses  lorsqu'on  le  respire.  On  ne  l'a  jamais 
obtenu  que  mélangé  soit  à  l'oxygène,  soit  à  l'air.  Il  est  in- 
soluble dans  l'eau  ;  mais  se  dissout  dans  l'essence  do  téré- 
benthine qu'il  oxyde  loutement.  Chauffé  vers  250",  il  so 
tra II?* forme  en  oxygène  ordinaire. 

Ij'ozvnc  est  un  oxy<lant  énergique.  Il  détruit  rapidement 
la  plupart  dos  matières  organiques,  transforme  l'azote  en 
aci<lo  azoti([ue,  oxyde  l'argent,  le  mercure,  etc.  Il  oxyde 
égalomont  Piodure  do  potas.sium,  qu'il  transforme  en  potasse 
on  môinc  temps  que  l'iode  est  mis  en  liberté. 

4  IK  +  2  11*0  -h  0*  =  2  P  -h  4  KOH 

loiliiro  Kavl.         Oxygène.      lodo.  Potasse. 

de  potas.'^ium. 

On  s'est  servi  de  cette  dernière  propriété  do  l'ozone  pour 
constater  la  présence  de  ce  gaz. 


i'   Allotropie  (<lo  «Uo-tv.r'i;.  de  qualité  dlffér*»nto).  Mot  par  loqnel  Ber- 
zrliiis  .1  déitignu  les  ctals  différents  que  présentent  certains  corps  simples. 

Engkl..  ^ 
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En  effet,  HÎ  Ton  imprègne  un  pai)ier  dlodure  do  potas- 
sium et  dVmpois  (ramidon  (papier  ozonoscopifiuo)  et  qu'on 
Texpose  à  rnction  de  Tozone,  ce  papier  bleuira  par  suite  de 
Tactiou  de  l'iode  mis  en  liberté,  sur  l'amidon.  Le  chlore 
bleuit  aussi  le  papier  ozonoscnpiquc.  (V.  i}  10,  p.  38.) 

Ilouzcau  se  sert  d'un  papier  de  tournesol  ronge  vineux 
dont  une  des  moitiés  a  été  tn*mpée  dans  dti  l'iodure  de  po- 
tassium. Sous  l'influence  de  l'ozone,  ce  papier  bleuit  par 
suite  de  la  formation  de  potasse.  La  partie  du  papier  qui 
n'a  pas  été  trempée  dans  l'iodure  de  ])0ta8sium  ne  change 
pas  de  eouleur;  on  ne  peut  donc  attribuer  le  changement  de 
coloration  du  papier  à  rammonia<|ue  qui  se  trouve  quelque- 
fois dans  Tair  atmosphéri»[ue  en  petite  quantité. 

L'ozone  oxy<le  la  teinture  de  gaïac,  et  cette  oxydation  a 
pour  résultat  de  communiquer  à  la  teinture  une  coloration 
bleue.  Un  papier  trempé  dans  une  solution  alcoolique  de 
gaïac,  est  bleui  par  l'ozone. 

La  propriété  qu*a  l'ozoni^de  bleuir  le  papier  ozonosco- 
pique,  de  bleuir  le  papier  d(^  tournesol  ioduré  et  le  jiapier 
trempé  dans  une  solution  de  gaïac,  sert  à  caractériser  ce 
corps. 

L'ozone  existe  dans  l'atmosphère.  11  peut  y  provenir  soit 
de  l'action  de  l'électricité  atmosphérique  sur  l'oxygène  de 
l'air,  ^oit  des  oxydations  qui  se  passrnt  à  la  surface  du  globe. 

L'ozone  ne  i)eut  s'accumuler  dans  l'atmosphère,  car  il  y 
rencontre  une  foule  de  substanres  oxydables  «|ui  le  détrui- 
sent. Son  rôle  semble  être  c«»n>îdéral)l«.'.  (-rst  in'(»lmbleinent 
H  l'ozone  qu'il  faut  attribuer  la  fonimtion  dau^  l'atmosphère 
de  notables  quantités  de  composés  oxyp'nés  de  l'azote. 
L'ozone  se  trouve  en  i>lus  gran<le  (juautité  dans  les  cam- 
pagnes ([ue  dans  ]vti  villes.  Il  disijarait  dans  les  grandes  épi- 
démies, soit  que  la  quantité  de  miasmes  contenus  djius  l'at- 
mosphère soit  trop  considérable  p(uir  qu'ils  >oicnt  détruits 
par  l'ozone,  soit  que  la  disparition  de  l'ozone  j>récède  l'ap- 
parition des  miasmes  et  en  permette  l'acenmulatiun. 

[On  considère  généralement  aujounThui  Tozinie  cr»nimede 
l'oxygène  condensé  dont  la  formule  serait  ,()  ),  c'est-à-dire 
que  la  molécule,  au  li<'u  de  n'être  c<»nij)osée  que  de  deux 
atomes  d'oxygène,  serait  com])osée  de  trois  at<unes,  tout  en 
occupant  encore  deux  volumes.  Plusieurs  rais()ns  militent  en 
faveur  de  cette  opinion  :  1**  lorsque  de  l'oxygène  s'ozonise, 
il  y  a  contraction  du  gaz;  2"  lors(|u'on  décomp<ise  de  l'ozinie 
par  la  chaleur,  la  traueformation  en  oxygène  ordinaire  est 
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]i('coiM)i}igii('t>  (ruiip  aiigmentatiou  do  voluiiio  :  S**  le  proto- 
clilunin*  irétaiii  étendu  absorbo  l'ozone  ;  la  disparition  de 
deux  volumes  de  gaz  correspond  dansée  cas  à  la  fixation  de 
'\x  parties  d*oxvgène,  cVst-à-dire  de  trois  atomes.  On  trouve 
encore  une  nouvelle  preuve  à  l'appui  de  celte  idée  dans  la 
vito«.-e  de  diffusion  de  l'ozone  ('}. 

I/antozono  de  ScluenlKÛn,  à  qui  est  due  la  découverte  de 
l'ozone,  n'exirttf  pas.] 

ff*  Physiologie.  1"  Ouioixi:.  —  L'oxygène  qui  se  trouve 
dans  le  tube  iligestif  y  pénètre  avec  les  aliments,  qui  entraî- 
nent mécanîcjuement  avec  eux  de  l'air  atmosjdiérique. 

Quant  ail  sang,  il  s'cm]iare,  en  circulant  dans  les  capil- 
lîu'n's  <les  !ilvé<»l«'s  pulmonaires,  d'une  partie  de  l'oxygène 
de  l'air  q\ie  rins]>iration  a  introduit  dans  le  ]»oumon. 

•J"  Etat.  —  De  nombreux  travaux  dus  à  Fernet,  Claude 
Ht-rnard,  M:ignus,  Meyer,  ont  établi  que  l'oxygène  n'était 
pas  sini])l<'ment  dissous  dans  le  sang,  mais  qu'il  y  était  com- 
liiiié  i-hiniiquement. 

Kn  efl'et  :  a)  La  quantité  d'oxygène  absorbée  par  du  sang 
défihriné  et  privé  «l'air  est  indépendante  de  la  pression,  tant 
qui»  cette  i)r<'ssion  ne  varie  pas  dans  des  limites  trop  éteu- 
<lues.  Si  l'oxygène  était  simplement  en  dissolution  dans  le 
sang,  cette  quantité  serait,  au  contraire,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  proportionnelle  à  la  pression  (*). 

Les  variations  de  pression  un  peu  notables  amènent  des 
différences  sensildes  dans  les  quantités  d^oxygène  absorbées 
par  le  san;^.  Ces  ditVérenccs  s'observent  également,  mCme 
pour  «le  t'aibles  variations  de  y»ression,  lorsiju'on  étend  d'eau 
le  sanir  di'libriné.  l^e  phénomène  i)araitdonc  tenir  à  la  fois 
«le  la  «lis>oliition  simi)l«>  et  de  la  combinaison  chimifpie, 
obi'ir  à  la  fuis  aux  lois  de  Tune  et  de  l'autre. 

it)  IjO>  ixaz  s«'  dissolvent  d'nutant  plus  abondamment 
«lan<  l«s  li(jui«les.  «|ue  la  température  est  plus  basse.  Il  suffit 
«l«'  jeîrr  nn  coup  d'«pil  r*ur  le  tableau  ci-joint  qui  donne  les 
co«tIici«'nt<  «le  solubilité  «le  l'oxygène  aux  différentes  tem- 


'  «Ml  sait,  PII  pffi't,  nno  la  vJtcsRj»  ilo  difTiiAioii  di-»  g.iK  àtravcn  des  pa* 
r«>i«-  |<irtn»<  -■  c-iX  iMi  rai-Miï  invor*e  «h-  la  racim-  carrée  di^ji  densitéii. 

I.  l.yili-Miri'-nc  .  !•■  ]t\u^  lil'gcr  de  toiiA  Ioa  i^ax ,  se  difTuHO  le  plus  rapiilo- 

HnMit. 

]  >!'  l:i  vitcsso  de  diiTiision  d'un  fçsLZ,  on  peut  donc  d<>dnire  na  denc>itt^.  (!elle 
do  r«)/iMi''  i-f  «Ip  1.i..'>s.  i'*p*t-à-«llrc  le*  deux  tu-rn  de  relie  de  Pair.  (Soret.) 

'  *  Ml  -«ait  en  rflct  «pio  lot  i;.iz  Hf  disinlvent  dans  Teaa  proportionnelle^ 
iiiriit  ù  la  i>rc>Aioit  et  en  raison  inTersc  de  la  température. 
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pératurc$«,  pour  voir  conibi(Mi  cotte  riolubîlitû  dîmiuuc  rapi- 
dement quand  la  température  augmente. 

SOLrilILITK   1>E   L'<»XY0KXK   DANS   L'EAF. 

0,041  à  O'*  ;  0,0,'J2  a  lO''  ;  0,028  à  20". 


Contrairement  à  ce  qui  devrait  arriver  si  Toxygènc  était 
en  simple  dissolution  dans  le  sang,  eo  liquide  fixe  le  maxi- 
mum d'oxygrne  à  la  température  de  -iO"  à  45",  An-depsus 
de  cette  t<'mpérature,  il  se  pîisse  dvs  phénomènes  d'oxy- 
dation. 

c)  Nous  avons  vu  (pie  rjïeid<'  pyro^allîque  en  solution 
alcaline  absorbe  facilement  l'oxy^rène.  Si  donc  ee  gaz  était 
en  simple  s«»hitiun  «lans  le  san;r.  l'aeiclc  ])yro^'allîque  devrait 
le  lui  enlevrr.  11  n'en  estriiMi,  vt  l'acitle  i)yropdli(pic  injecté 
dans  le  san^  d'un  animal  j)ass<'  inalti'ré  dans  les  urines. 

Est-ce  le  plasma  saii'ruin  «»u  le  «jrlobule  <iiii  Jouit  tic  cette 
propriété  de  lixor  r<i.\y;;/'m*  V  Cette  question  a  été  résolue 
par  Fernct,  fpii  a  trouvé  que  le  ^all;r  (bWibriué  iniéhin/;e  de 
globules  et  d«'  sérum)  absorbait  .")  fois  phis  d'oxyg«''ne.  à  la 
presr^ion  atm«>spliéri(pie,  que  b'  sérum.  Kt  comme  la  pression 
de  l'jixy^èuf'  dans  l'air  n'«'st  (pic  le.  -\  do.  la  jircssion  atmo- 
spliéri(pie,  \v.  sérum  san;ruin  ne  dis.-oiidra  que  le  -'  de  l'oxy- 
gène qu'il  di.«sout  lorsqu'il  est  en  contact  av«*c  une  atino- 
spbèn*  dVixyp'ue  j>ur.  Le  volnmr  d'oxy^^èn»'  iixé  par  les 
globules  est  donc  j)n'*s  de  25  f«»i>  éfral  au  volume  qui  est 
dissous  dans  \o.  sénim. 

C'est  à  cettc^  propriété  du  globule  san^'"uin  (jue  riionnne 
et  les  animaux  «loivcut  «l'absorber,  à  trt.'S-jMU  pn's.  la  même 
quantité  d'oxy^'ène  .«ur  le  somnh't  des  nionta;Lrnes  et  dans 
les  plaines;  <|u'un  animal  placé  dans  un  espace  cunfiné',  en 
absorbe,  avant  de  i)érir,  la  presque  totalité-  de  l'oxyi^ène. 

Quant  à  l'élément  du  globule  sîmiruin  lui-même  «pii  iixe 
l'oxygène,  il  résulte  des  expériences  de  Iloj)po-S«'yler  que 
cet  élément  est  l'hémoglobine  <jui.  im'iui'  en  dehors  de  l'or- 
ganisme, conserve  cette  ])ro]>riété.  i  V.  Jlihmnilnhinr.) 

Enfin,  on  s'est  préoccupé  <lesa\oir  si  l'oxygène  se  trtMive 
dans  le  saiii:  à  l'état  d'ozone.  En  etfet.  la  combinaison  de 
l'oxygène  avec  Ihémoglobine  ne  peut  être  comparée  aux 
combinaisons  ordinaires;  elle  est  instable,  et  le  vide  suflit 
pour  enlever  à  la  tenq)érature  d'environ  40"  tout  l'oxygène 
au  sang.  Un  courant  d'oxyde  de  carbone  déplace  de  même 
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roxy^rt'H»*  ilii  globuîo  sanguin.  D'autre  part,  cet  oxygrne 
jouir  il'un  pnuv<iir  oxydant  cnusidiTabK»,  pui.S(iuo  ces  oxy- 
dations se  passant  dans  rorganisme  à  une  température  où 
l'nxyjrène  ordinaire  se  trouve  à  i)eu  près  inaetif.  Ou  est 
donc  porté  à  comparer  l'état  de  l'oxygone  dans  le  globule 
snu^ruin.  à  relui  de  ce  gaz  dans  Tessenoe  de  tén'bentkinc 
oxy «renée,  par  exemple. 

l'ne  expérienre  intércssjinte  semble  confirmer  cette  ma- 
niiTC  de  voir.  Si  l'on  déjiose  (juelques  gouttes  de  sang  sur 
du  papier  imprégné  de  teinture  de  gaïae,  il  se  forme  une 
aiiréole  bleue.  <.)r,  on  sait  que  l'ozone  bleuit  la  teinture  do 
gaïae.  vV.  76.,  ï.)  L'essence  île  térébentbine  aérée  bleuit 
également  la  teinture  de  gaïae.  Cette  action  ne  se  ])roduit 
pas  avec  l'essence  fraîcbement  distillée  :  mais  elle  a  lieu 
aussitôt  qu'on  y  ajoute  <iuelques  globules  ou  un  peu  d'hé- 
mo^'lobinc. 

Tnutcfnis,  il  importe  d'ajouter  qu'on  n'a  jamais  pu  ex- 
train*  <r«.»zone  du  sang. 

Vax  Tv>iu\n\  rnxf/ffrnc  se  trouve  en  faible  lyropurtion  à  Vviat 
ilr  (h'ss'thifioii  dtiHft  le  futifj  ;  la  mtijeiirc  partie  de  ce  (faz  est 
cn„ifjitire  faiblement  à  Vhèinoghtbwe  du  tfhibuh  sanguin,  j^eni- 
t'trr  à  fétnt  d'oZfNe. 

9 

3"  Klimixatiox.  -  Les  globules  sanguins  transportent 
l'oxy^rrne  absorbé  par  eux,  dans  rintimîté  des  tissus,  et  là, 
IMM'dfut  cet  élénu'ut  qui  se  ]>orte  sur  les  matières  oxyda- 
bli's.  Il  se  passe  donc,  dans  l'intimité  des  tissus«  des  phéno- 
mcncs  de  combustion,  source  de  la  chaleur  animale,  et 
loxygcne  absorbé  disparait,  en  nuMue  temps  qu'il  se  forme 
(1rs  produits  d'oxydatii>n  dont  les  «lerniers  termes  (urée, 
anhvilridc  carbonique  et  eau'i  sont  destinés  à  être  éliminés. 
Les  ili verses  substances  (graisses,  matières  albuminoïdcs) 
qui  subissent  l'oxydation  lente  dans  Torganisme  ne  sont 
oxy<]écs  (jue  par  degrés  et  non  pas  brusquement,  et  l'on 
trou\e  «lans  récouomie  et  dans  les  excrétions,  une  série  de 
lirixlnits  intermédiaires  (|ue  nous  étudierons  plus  loin. 

Tue  expérience  très-curieuse  de  Scbut/.enberger  fait  voir 
cette  propriété  si)éciale  i[u'ont  les  cellules  vivantes  de  dé- 
tenu iiirr  il'  i)a«î>age  par  <Iit)*usion,  au  travers  des  parois  des 
capillaires,  de  l'oxygène  des  globules  sanguins  aux  cellules 
dis  nrganes.  Si  l'on  fait  circuler  du  sang  artériel  n»uge  dans 
d«>  ranaux  en  baudruche,  jdongés  dans  du  sérum  tenant  en 
sn-prn-iou  des  globules  de  levure  do  bière,  on  constate  que 
ce  sîMig  est  désoxygéné  à  la  sortie  des  canaux  de  baudruche, 
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qu*il  est  devenu  noir  comme  le  sang  veineux,  et  que,  comme 
lui,  il  jouit  de  la  propriétt'  de  redevenir  rouge  sous  Tinflueuce 
de  Toxygène,  Le  sang  reste,  au  contraire,  rouge  et  oxygéné 
si  les  canaux  de  baudruche  sont  immergés  dans  du  sérum 
ne  renfermant  pas  de  globules  de  levure  de  bière. 

11.  Action  sur  l'économie.  —  Si  les  animaux  et  les  végé- 
taux ont  tous  besoin  d*oxygèue  pour  vî^tc,  il  est  pourtant 
certains  organismes  inférieurs  pour  lesquels  Toxygcne  libre 
est  un  violent  poison.  Ces  organismes  vivent  aux  dépens 
d'oxygi'uc  combiné  ('). 

Quand  les  animaux  vivent  dans  de  l'air  comprimé  ou  di- 
laté, les  phénomènes  de  la  respiration  ne  changent  presque 
pas,  tant  que  les  variations  de  pression  ne  dépassent  pas  10 
ou  15  centimètres  de  mercure. 

Lorsque  les  diminutions  de  pression  dépassent  ces  limites, 
les  animaux  éprouvent  une  g<*ne  croissante  et  périssent 
lorsque  la  raréfaction  de  l'oxygène  est  telle,  que  le  produit 
de  la  proportion  centésimale  de  ce  gaz  par  la  pression,  ex- 
primée en  atmosphères,  s'abaisse  au-dessous  de  3,5,  quelle 
que  soit  la  pression  totale.  Ainsi,  dos  moineaux  périssent 
rapidement  dans  l'air  atmosphérique  à  17  centimètres  do 
pression,  alors  (|ue  la  i>n «portion  d'oxygène  atteint  encore 
19,0  p.  100.  Dans  \\\u\  atnjosphère  plus  riche  en  oxygène 
([ue  Tair  ordinaire,  la  pression  peut  diminuer  enc»»re  sans 
inconvénient.  Des  oiseaux  vivent  sous  une  pression  de  8  cen- 
timètres cubes  dans  de  l'oxygène  i>ur.  La  pression  baromé- 
triqiu»  n'a  donc  que  peu  d'inlluence,  et  il  ne  faut  considérer 
que  la  pression  parti4?lle  de  l'oxy/jène  dans  le  mélange  ga- 
zeux. 

Lorsque  la  iiression  de  l'oxygène  augmente,  les  animaux 
sont  pris  de  convulsions  et  j)érissent  empoisonnés  par  l'oxy- 
gène. C!ct  emjmisonnement  a  lieu  dès  que  le  produit  de  la 
pnqiortion  centésimale  de  l'oxygène  par  la  pression  atteint 
350.  Cela  arrive  dans  l'air  comi»riiiu'  à  17  atmosphères.  En 
effet.  21  X  17  —  3.07.  Et  «lans  une  îjtnmgphère  d'oxygène 
pur  comi>rimé  21  3,r>  atmosphères  :  100  x  3,.')  =  3r)0  (•». 


^'1  Pa«l«*nr.  i'nmpt^a  renflnt  de  t'Arad.  */««  urirJir^M,  t.  I^XXIV,  p.  Cîit» 
I-   ('«>■  lutéri'KKaiit-  réfultat»  »oiit  liiis  aux  travaux  de  I*.  liort. 


COMBINAISONS   DE   L  OXÏQEÏTE  AVEC  L  HTDBOOEITE. 

g  24.  —  Eau. 


u>  Composition.  —  L'eau,  !>i  abondamment  nSpanduc  sur 
lu  ^urt'ucc  (le  lu  lerru,   fi  luiigtcmps  été  coneidérûc  eomme 
1111  curps  siiiipli^  lh\  uuiiibrcuscB  cspériciiccH  ont  été  faites 
[lour  ili' terminer  In   uomposition  <lc  l'(-au,  et  île  ces  cipt:- 
rieni-cs  on  a  |iu  eouulurc  que  l'eiiu  est  un  corps  composta 
d\i\yt;!-in:  et  irhy(iru;i<-ne  et  i[iie  ces  deux  éléments  se  com- 
biii(.nt  ilan*  le  riijiport  de  1  vol.  d'oxygène  pour  2  vol.  dliy- 
(In>;ïène  en  furmaiit  île  l'cin.  Ilr  nous  B.avous  ({ue  volumes 
iVslux  d'iixyp'nc  et  d'Lydrup:i-ue  renferment  mSmc  nombre 
iriitiinies  de  cet)  deux  (j^iiz  (V.  §  4,  p.  13).  L'eau  est  donc 
formée  de  i  iitumos  d'iiyilrogùne  et  de  I  atome  d'oxy j^Ène, 
et  eiiinuic  les  jmiiLi  atomû]UCS  de  l'hydrogène  et  de  l'oiy- 
p'-ne  sont  1  et  IG,  l'onu  renferme  en  poids  2  parties  d'hj- 
drufri'tii-  piinr  IC  partii's  d'oxj-gùuc.  Le  rapport  de  ces  deux 
éli'niciits  i-st  donc  {■. 

dire  <•  imposition  de  l'eau  a  été  démoutréo  par  analysa 
et  piir  KynlhèM. 

1"  Analyse.  —  (("i  On  sait  ijuc  si  l'on  fait  passer  un  cou- 
riiut  île  viipi'ur  d'fan  sur  du  fer  porté  nu  rouge  dans  un  tube 
de  porceUine,  il  se  dégage  do 
l'hydrogène  en  même  temps 
qu'il  seformcdel'oïydemagné- 
tique  de  fur.  Cette  expérience 
prouve  que  l'eau  cat  composée 
fl'osygi'iio  et  d'hydrogène  et 
a  permis  à  Lavoisier  d'établir 
exactement  la  composi- 
qnnntitntîve  de  ce  liquide, 
déterminant    la    quantité 
111  décomposée  et  la  quun- 
d'o|;ydo  do  fer  formée. 
..■j.,,.      ,.,..,.>..;-.  ..1. ......  j^,  i_(,ra,n,'Q|i  soumet  l'eau 

i  r:n.|i.in  d'un  tourant  électrinne,   elle  est  décomposée  en 
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oxygi.'iic  qui  se  <l<'^apo  au  pôle  positif,  et  en  hydrogono  qui 
Bc  rend  nu  polo  lu'^atif.  Pour  faire  rexpmencc,  ou  introduit 
danr«  un  vase  dont  le  fond  ei^t  traversé  par  deux  fils  de  pla- 
tine {fig.  11).  de  Tcau  acidulée  .Teau  pure  s'opposerait  au 
passage  du  courant).  Les  deux  fils  sont  recouverts  de  deux 
petits  tubes  gradués  et  remplis  d'eau  et  mis  en  communi- 
cation avec  les  doux  pôles  d'une  pile.  Aussitôt  que  le  cou- 
rant est  établi,  il  se  forme  sur  les  fils  de  platine  des  bulles 
de  gaz  qui  s'élèvent  dans  lois  cloehor^.  On  constate  alors  que 
les  deux  gaz  qui  se  sont  dégagés  sont  de  rhydrogèuo  et  de 
Toxygcne  et  ([ue  le  volume  du  premier  est  deux  fois  plus 
grand  que  celui  du  second. 

2**  Synthèse.  —  a)  I/hydrogone  et  Toxygèno  se  com- 
binent sous  rinlluence  de  rétincolle  éleotriciuo,  pour  donner 
naissance  à  de  Teau.  L'expérience  se  fait  dans  un  appareil 
connu  sous  le  nom  iïtudiomttrv.  L'oudiomctre  le  plus  simple 
consiste  en  un  tube  de  verre  ré-^istant,  gradué  et  traversé  à 
sa  partie  supérieure  i>ar  deux  fils  do  platine,  dont  les  extré- 
mités intérieures  sont  tros-rapprochéos  rime  de  l'autre.  On 
remplit  cet  appareil  de  mercure,  puis  on  y  fait  arriver  vo- 
lumes égaux  d'hydrngriio  et  d'oxygruo  et  l'un  provoque  la 
combinaison  en  fai^^ant  éclater  rétincolle  électrique  dans 
l'eudioim'tiy.  (Ml  constate  alors  qui'  Thydrogriie  a  disparu, 
(pi'il  reste  de  roxyg«'ne  et  (|ue  pour  doux  volumes  d'hydro- 
gône  il  y  a  eu  un  volume  <r<»xyg»*-nc  employé  pour  fonner 
de  Teau. 

6)  Le  procédé  de  synthôse  do  l'oau  de  Dumaî?  qui  a  donné 
les  résultats  les  plus  oxaots  sur  la  oumj)o:<itic»n  de  ce  corps 
est  fondé  sur  h*  fait  suivant  :  L'oxydo  d«'  cuivre,  (pii  est 
îndéc(»mposable  par  la  chaleur  srulo,  v:ii  réduit  au  rouge 
par  un  courant  d'hydro«rène.  L'o.\ygono  do  r<i.\vde  de 
cuivre  s'unit  à  l'iiydrogone  pour  former  do  l'oau  et  il  reste 
du  cuivre  métallique  : 

Cu^O  -r  II-  =  irO  -î-  Cu. 

L'appareil  de  Dumas  se  compnso  do  trois  parties.  La 
première  est  destinée  à  la  ]iréparation  et  à  la  puritication 
de  l'hydrogone.  i'o  gaz  se  dégago  dans  un  Hacon  ronfor- 
mant  du  zinc  et  dans  lequel  on  versr,  di-  temps  on  temps,  de 
Tacido  suIfuri<{Uo  étendu,  puis  traverse  une  5éno  do  tubes 
en  tt  <»ù  il  se  débarrass(Mie  ses  impuretéf:  et  sr  dï'ssocho  par- 
faitement (V.  §  *J,  p.  i]2;.  La  deuxième  partie  est  destinée 
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à  In  foniiRtîoii  de  l'i-nii.  Kilc  sr  coinpoM  (Viiii  b:illon  en 
verre  peu  fusible,  l'i  deux  tiilmlures.  Ce  bullon  cuutioiit 
l'iiivUe  lie  cuivre  sec.  L'hyilrnj^iic  entre  ilntia  le  billion  pnr 
l'une  lii'i:  tubuIuri'S:  la  sei-inule  est  en  couimiiineafien  avec 
lu  truisii'ine  partie,  destinée  ù  recueillir  l'eau  funiiiSe,  iiuî 
se  tiiiiipo^e  "l'un  deuxième  bnlliin  plus  petit.  au<[uel  fait 
suite  une  wenude  périe  de  tiil>eii  en  «  rciifcniinnt,  les  uns 
du  l'iilorui'o  de  ealeiiun,  les  niitveii  de  lu  ponce  siilfuriquc 
on  lie  l'iinhydride  phiipphoriqne.  Le  dernier  tnbe  no  dnit 
pus  ehiiiifrer  de  puida  ilurmit  tonte  l'opératiun.  Il  sert  de  té- 
molli  et  niiiutre  i|ne  toute  l'eun  n  été  absorbée  dans  les  tnbes 
i|ui  [iréuèdont. 

L'ii]'pareil  ainsi  dlcposé  e«t  reniidi  d'hydrugènc,  pnis  on 
eh;intr.'  le  liiillon  renfermant  IWd.'  de  euivre.  U  se  forme 
de  l'iMn  uni  se  itmideusc  Uann  le  lieuxièmc  ballon  et  lesder- 
uièie"  triii-cs  d'eau  smit  retenues  par  les  substances  dessé- 
eh.intes  i:imt<'iiues  dan»  les  tubes  eu  ii. 

l'iiur  iléteniiiner  la  eompusitiou  de  l'ea»,  on  pèse  le  liallou 
renl'erniant  l'oxydi'  île  euivre  avant  et  après  l 'opéra ti< ni.  La 
piTle  di>  poiil^  indiiine  lu  quantité  d'oxygène  qui  a  été  ejn- 
pliiyéc  à  produire  de  l'eau.  On  pèse  égnlunieiit,  avant  et 
après  l'opérutiou,  le  deuxième  ballon  et  les  tubes  dcssicca- 
teurs,  et  ruu^'nientutiou  de  poids,  résultant  de  la  cotidcnea- 
tion  de  l'eau,  duuue  le  poiilg  de  l'eau  formée.  Ou  eonnait 
donc  la  (juiititilé  d'oxygène  qui  eutrc  daua  la  eompositiou 
d'une  rjuuiilité  ('pilcineiit  connue  d'enu.  La  quantité  d'hy- 
ilrojjèiie  s'obtient  alors  par  simple  différence. 

h.  Impuretés  et  purification.  —  I^es  eaux  que  l'on 
rent'Miitre  liaus  In  nature  ne  sont  Jamais  pures.  L'eau  île 
]>luie  leiitt  inétf.'irliiuc)  est  souillée  par  des  traecs  de  sels  nii- 
ni'ruux,  par  rli.>  l'.tnitnoniuijue,  de  l'aeide  earbonique  enlevés 
à  l'nir  qu'idle  truverse.  Les  eaux  tellurigneii  (on  nomme 
aiu$i  li's  i'nu\  i|Ui  eoulent  sur  la  KuH'ace  de  la  terre)  sont 
eiieoveplud  impures  et  ces  impureté;!  varient  suivant  la  na- 
ture lies  terrains  que  l'eau  a  traversés. 

Un  reeiinnait  dans  les  Ciiux  la  présence  de  ï'uciik  carlio- 
»<''/("'  ;'■  l';iid>'  lie  l'eau  de  eliaux,  qui  les  précipite  eu  blanc 

I.'iiïtotali'  irar;;eut  dunne  uu  précipité  blanc  dnna  les 
eau.\  qui  renfiTmcnt îles  fhlorures.  |V.  ^  1^,  p.  r>l.) 

I,;i  pii'wiice  lies  nulfatcs  se  décèle 'par  le  elilorure  île 
bmyoui.  (V.  ,v»;/,,^...l 

t^i  l'i':iii  renferme  de  lu  fhaux,  l'o.Milate  d'ammoniaque  y 
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tli'-tcrmiiic  un  pri-cipitt'  blanc  d'uinlfite  de  calcium.  (V.  C<it- 

L'amnuiuifique  ne  <l(rc(-1c  ti  l'uidc  du  réactif  de  NcBslcr. 
(V.  Amiii'iniaqtie.) 

Enfin  les  cmix  ijiii  renfurmcut  des  iiiutt'ires  organique*  ré- 
<liii^cnt  Ivii  sd»  d'or  (')  ut  dt'colureiit  iiiio  sulution  de  per- 
maiigniiiitc  de  potns:9iiiiii  (')  lorMiju'cllua  sont  acidulées  par 
tm  peu  d'aijidi'  siilfuriqin-. 

l'unr  avuir  de  l'cuH  |iitrfiiîtomciit  pure,  il  faut  souincttra 
les  eaux  naturelle!!  à  lu  ilÎKtillutîon,  eu  avant  soin  :  1°  de  re- 
jeter les  pretuièrDa  parties  ijui  se  condonMCnt  et  i|ui  ron- 
fcTTueiit  souvent  di'  l'acide  ciirboi)ii|UC  ou  de  l'amiDoniatiue  ; 
3"  d'ajouter  à  l'i'aii  ijiie  l'on  distille  de  la  ehaux  pour  retenir 
un  peu  d'iieirle  l'Idorliyilririuc,  i[ui  se  fonnc  souvent  vers  la 
fin  de  rupL'nttioii  par  la  dceorapositiou  du  chlorure  de  ma- 
gnésium, en  iirtsenue  rie  l'euu  (V.  §  12,  p.  61);  3"  d'arr.'tcr 
la  distillntion  li)rBi|uc  les  trois  iguartN  environ  de  l'eau  sou- 
mise i.  lu  dintillatiou  ko  Eont  conden^éR  dans  le  récipient 

Ij'ean  rffW/ffcr  doit  nf  laisser  a uru 11  njsi du  lorwin' ou  l'éva- 
poré sur  nue  laine  iW  jilatînc,  et  n'agir  sur  auL'nn  des  n}a('tî& 
l'iti^s  phis  liant. 

<••  FropriétéB.  l"riiï>'i(n:K«,  —  ii|  L'eau  est,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  iiu  lir[Hi(Ii;  iiii^olon;  lorwin'ott  le  voit  en  petite 
ijiiantit/',  iiiudiiri',  iii)iî|ii<tc.  Smi^  une  faraude  épaisseur, 
l'eiiii  l'St  d'un  hvm\  lilen,  La  teinte  vorto  du  l'eau  des 
rivières  tient  ù  des  hulintiiiiei-ii  étriiuf,'ères  tenues  euanspen- 

b)  Lu  dcnsittî  de  l'eau  ulFre  un  mnxiiuuui  ù  la  tempéra- 
ture de  4"  et  ce  niaiiniuin  de,  dunnité  est  choisi  comme 
unité,  ù  lai(uello  on  rnpporlr.  la  dennité  de»  autres  corps 
soIiili'B  H  liquides.  L'eau  ucciipe .  en  effet ,  puiir  un  nu'mc 
jmiils,  le  plus  petit  volume  possible  ù  1".  Klle  présente  ce 
pliéuomèuc  rcuiatqunble  de  subir  une  eoutrai-tiim  n'gulière 
lorsqu'un  ab.iiioc  bb  htmpérature  et  cola  jusiiu'û  4",  mais  de 
se  diliitcr  si  l'iibaissemeiit  de  teu]iéni(nr(.'  ileBeemî  .lu-di-s- 
wius.  C'est  là  une  aiiumnlic,  les  corps  se  cuntrartiiiit  d'au- 
tant ]dufl  (ll^i!^'  sent  sxnniis  ^  un  abaisseineiil  pliw  grand  de 
leuipéniture.  La  dilatation  de  l'eau" refroidie  au-drss.nis  de 
4"  l'pt  lente  d'abord, 

•■)  \  <)•,  l'eau  se  soliitilie  et  «e  transforme  eu  glnee  eu  ne 
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lilatant  brusquement.  La  densité  de  l'eau  éttmt  1,  celle  de 

a  gUc6  n'est  qae  0,94.  Ausbï  la  glace  resto-t-oUo  à  la  anr- 

*  £e  eup^rienro  des  Houvca  et  dea  rÎTÎ^res  pondant  les  Eroide 

)  l'hiver.  £lle  s'oppose  dès  lors  au  refroidisse  meut  des 

Auchea  inférienres,  la  tempëratnre  de  coUcb-CÎ  ne  descend 

ïre  an-deBaoua  do  4".  L'ëcoulcment  dea  canx  peut  donc 

Ultiuuer  sous  la  couche  de  ^Uoe  et  les  animaui  aquatiquoB 

mTODt  i-onfinuer  à  vivre ,  car  ila  snpportent  facilement 

e  température.  La  dilatation  de  la  glace  ae  fait  avec 

Ipe  Belle  énergie,  que  [oraqu'on  soumet  au  froid  des  vasea 

id^  et  remplis  d'eau,  ila  août  infailliblemimt  brisés.  Loa 

Eombcs  les  p!ua  épaisses  ne  résistent  pua  à  cette  expnnaion. 

Lorsque  Tenu  est  purgée  d'air  et  soustraite  à  l'agitation,  sa 

ropératui'e  peut  descendre  jusqu'à —  lO'aansquelaeongé- 

"lu.  Ce  phénomène  est  connu  sous  le  nom  de 

tnrfifi"^-  Le  plus  léger  ébranlement  détermine  alors  la  prise 

'b  muaae  et  la  thcrmomî'tre  plongé  dans  le  liquide  indique 

jie  In  température  est  en  même  temps  remontée  à  0°. 

La  glaee  fond  toujours  à  0",  et  d'apiéa  les  loia  connues 
'«  la  fusion  des  corps,  lu  température  ne  change  pas  pen- 
int  tout  le  temps  de  cette  fusion.  Aussi  a-t-on  choisi  te 
tOÎnt  de  fusion  de  la  glace  comme  uu  des  points  fixes  de 
^'échelle  thonnométrique.  C'est  le  point  0'  des  thermomËtres 
'MIitïgTftde  et  Rénumur. 

La  chaleur  latente  de  fusion  de  la  glace   est   égale  il  79 

alories;  c'est-à-dire  que,  pour  transformer  1  kîlogr.  de  glace 

«0'  en  eau  également  à  0",  il  faut  nue  quantité  de  chaleur 

F^BÎ  suffirait  pour  élever   1    kilogr.  d'eau  de  0"  à  79".   C'est 

^a«e  que  la  glace  absorbe  ainsi  la  chaleur  pour  pnaaer  de 

Tétat  solide  à  l'état  liquide,  que  la  température  reste  coits- 

'  tante  pendant  toute  la  durée   de  In  fusion,  quelle  que  soit 

réléTntii>n  de  température  du  milieu  ambiant. 

La  glafâ  est  formée  par  un  enchevêtrement  do   criataux 
qui  sont  dea  priâmes  à  6  pans.  La   congélation  est  une   vé- 
[^ritablo   cristallisation.  La  neige  se   présente  souvent  aous 
fcnae  d'étoiles  à  B  rayona  fort  belles. 

XiB  présence  de  sels  en  dissolution  dans  l'eau    retarde  la 

^wngéXation  de  ce  liquide,  et  lorsqu'elle  a  lieu,  l'eau  cria- 

^talJïae    ou   se    débarraaaaut  dea  aelti   qui   restent  dana   les 

p:nnz  tniree,  Auasi   les   eOui  provenant  de  la  fusion  de   la 

''irtige  ou  de  la  glace  aout-ellcs  troa-peu  chargées  en  aela, 

d]  L'ottu  entre  en  /-bullition  à  100"  à  la  prcasiou  île  760 

La  cbrtlnir  Intente  'le  vnjiorîaation   de  l'eau   est  île 
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537  caluriri»,  c'ost-à-diro  que  j»our  convertir  1  kWftgT. 
d'eau  à  KX)"  on  vapeur  à  la  même  teinp<^*raturc,  il  faut  une 
quantité  tle  chaleur  qui  suffirait  pour  élever  h'dl  kilo^r. 
d'eau  de  0  a  l"','-.  Pendant  t'Mit  le  tenap-*  que  dure  Tébul- 
lition,  la  température  du  liquide  reste  la  m(''nie ,  quelle  que 
goît  la  température  à  latpielle  ce  liquida  ert  «oumis.  C'eut 
là  une  des  loi.s  de  rébullition  deri  liquides  :  toute  la  chaleur 
empruntée  au  milieu  ambiant  étant  emplovée  par  le  corp^ 
à  changer  d'état.  Aus.>i  a-t-on  choisi  la  température  à  la- 
quelle a  Heu  l'ébnlliti'fn  de  l'eau  puur  second  point  fixe  des 
échelles  thermométri«iU"3.  C'est  le  point  100  du  thenno- 
mètre  centi/rrade. 

L'ébullition  d'un  liquide  a  lieu  l'^r-r^iue  la  force  élastique 
de  la  vapeur  é^ale  la  pre-sion  atmô<»ph»'riqiie.  An  «si  la  tem- 
pérature k  laquelle  a  livu  l'ébullition  d»-  l'eau  Jtn^rmente  ou 
diminue  avec  !a  t  r»--TÎ'.»:i.  A  'J  afino-ph^Tes  d-  pr:â-ion, 
l'eau  nVutre  eu  éb^illiti-^n  q«i'à  l'j**'  :  dan-;  le  vide,  l'ébulli- 
tion a  lieu  à  2',»' 

Lorsque  Vk-hu.  tieiit  'k'  v:I.i  en  di.T-oI'iti'jri.  U  tempérât ore 
à  lairielle  a  li-  u  réij;îîiîio:i  -'•:!»; ve  r:..îi.-i'îér;ib!'-ment.  l'ne 
di«'.'I'!t:  .'Il  -riifir'-'--  dv  chl  rire  d-:  'Mlijirir.'i  ne  boat  qu  à  170» 
envir  -il. 

Q:oi'i':e  l'r.i'i  u'eritr-  e:*  '-f^  l'.'.l'l-  .i  >i"l.a  I"*.*'.  eî!e  ''rr.et 
d'.'5  v;ij-.-ur?  à  t'jitr-  1-"*  ro-.^'-r-ir.  ;.•■:-.  L:  ji^t--:  elle-mé:rie 
fe  var-vn**.-  *•-:.-?: "r-l- m- 1. 1. 
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lopT.  fliî  ^lacc  on  ijassant  à  l'that  liquide  absorbait  79  calo- 
ries. AuHi(i,  on  gf'riéral,  la  dissolution  d'un  corps  solide  dans 
Fcaii  OHt-f.'Ilfî  accompa/arnée  d'un  abaissement  de  température. 
CertainH  wU,  notamment  l'azotate  d'ammonium,  déterminent 
en  Hv.  di.4.soIvant  dans  l'eau  un  abaissement  considérable  de 
température .  Le  froid  produit  est  plus  intense  encore  lorg- 
qu'on  mélange  ces  sels  avec  de  la  glace  pulvérisée  ou  de  la 
neige.  Tous  ces  mélanges  sont  connus  sous  le  nom  de  mé- 
Iwigfn  rf'fn'gt'rauffi.  Len  plus  fréquemment  employés  sont  : 
Tazotate  d\Minmonium  et  l'eau  et  le  mélange  de  neige  et  de 
sel  marin.  (>  dernier  produit  un  abaissement  de  température 
qui  peut  aller  jusqu'à  —  17". 

Souvent  le  cori)s  que  l'on  veut  dissoudre  dans  l'eau 
exerce  une  action  chimique  sur  ce  liquide.  Dans  ce  cas,  il 
se  fait  une  élévation  de  température  qui  compense  le  refroi- 
dissr'rnent  produit  par  le  i»a«sage  du  corps  de  l'état  solide 
à  rétat  liquida'.  Souvient  mérnc  cett*;  élévation  de  tempéra- 
ture i'ht  très-considérable  et  la  dis.s(dution  est  accompagnée 
d'un  dégjig('in<'nt  «le  chaleur. 

I^«'s  lois  (h:  la  dissolution  des  c<»rps  solides  et  liquides 
sont  encMip!  mal  connues.  Ces  lois  sont  les  suivantes  : 

1"  Ln.  ipimitltt'  d'un  corps  que  Veau  peut  dissoudre  est 
prf.npif  ttnijiiHi'H  Itmitrr,  Elle  est  toujours  la  mcme  à  la  même 
tenijK'rnfnrr. 

2"  Un  Inp'idft  satura  d'un  corps  peut  en  dissoudre  un 
aiifrc, 

.'V  Kii  f/rn/ral  la  snlfthih'fr  des  corps  augmente  avec  la 
trmji/rafitrr. 

(!»*tt<'  •h'rnièrc  loi  subit  d<'S  exceptions  relativement  nom- 
bn'n.His,  h(î  <hlorure  do  sodium,  par  exemple,  se  dissout 
rl.'MH  r«îm,  à  pou  de  chose  j>rôs,  dans  la  même  proportion, 
(|Mr|]c  (|ii"  soit  la  tonqiérature.  La  Sidubilité  du  sulfate  de 
S'hIIiimi  «l.ins  r<'îiu  va  on  augmontant  jusqu'à  -|-  33"  ;  elle 
diiiiiiiip-  ù  inosuro  (jne  la  température  s'élève  au-dessus  de 
3;j'.  Lo  -iilf'îih»  d(î  soflinm  prosente  <lonc  sou  maximum  de 
snliiliilit-  ;'i  :»;»".  La  chaux,  hî  citrat(î  et  hî  butvrate  de  ba- 
iTnni  s  Mit  ])ojiucnup  moins  solublos  à  chaud  qu'à  froid  et  les 
.•-olufioM-  siitiirôis  do  ces  corps  se  troublent  par  l'ébullition. 

Lnixju'nn  piz  s<;  dissout  dans  Peau,  il  passe  de  l'état 
g;i/.on\  à  r«'t;it  liqui<le  i*t  abandonne  alors  toute  la  chaleur 
qiw  1*'  lii|iiii|(;  absorbi^  ])our  passer  à  l'état  gazeux.  La  disso- 
liilinii  (1*1111  piz  dans  l'eau  est  donc  accompagnée  d'un  dé- 
/.M^iriMciit  ili".  chalour. 
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Les  gaz  se  dissolvent  dans  Veau  proportionnellement  à  lapres- 
êion  et  en  raison  inverse  de  la  température.  L'abaisscmoiit  de 
la  tompératiiro  de  Tcau  favorise  donc  la  dissolution  des  gaz. 
C^cst  l'inverse  de  ce  qui  a  lieu  pour  la  dis^solution  des  solides. 

Enfin,  Veau  en  contact  d'une  atmosphère  formée  de  plusieurs 
gaz,  dissout  chacun  d*eux  comme  s'il  était  seul  avec  la  pression 
qu'il  possède  dans  le  mélange. 

2*  Chimiques.  —  L'eau  est  décomposée  sous  l'influence 
de  rélcctricité  en  hydrogène  et  en  oxygène.  (V.  p.  87.)  La 
mOmc  décomposition  a  lieu  sous  Tinflnence  do  la  chaleur. 
Vers  1200°,  l'eau  se  dissocie,  comme  l'a  démontré  Deville, 
se  scinde  en  hydrogène  et  on  oxygène. 

Un  grand  nombre  de  corps  simples  décomposent  Teau.  Les 
uns  (chlore ,  brome)  s*emparent  de  l'hydrogène  et  mettent 
l'oxygène  en  liberté. 

2n*o  +  2  Cl-  =  4  cm  +  o^ 

Le»  autres  (charbon)  s'emparent  <lc  Toxygènc  et  mettent 
l'hydrogène  en  liberté. 

2  IIM)     4-     C     =     CO'     -f-     2  II- 

£au.  Carbone.       Anhydride       Hydrogène. 

•carbonique. 

La  décomposition  de  Toau  sous  rinfluonce  du  charbon  a 
lieu  Iorî»qu*oii  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau  sur  «lu 
charbon  chauffé  au  rouge.  L'anhydride  carbonique  se  trou- 
vant en  présence  d'un  excès  do  charbon ,  il  se  produit  par 
une  réaction  socondaire  de  l'oxyde  de  carbone.  (V.  Oxyde  de 
carbone.  ) 

La  ])lupart  des  métaux  décomposent  ainsi  Tean.  Les  uns 
opèrent  ct*tttî  décomposition  déjà  à  froid  (potassium ,  so- 
dium) ;  d'autres  à  100"  ou  à  une  température  plus  élevée 
encore.  ITn  petit  nombre  seulement  de  métaux  ne  décompo- 
sent pas  l'eau.  (V.  Métaux.) 

Les  anhydrides  acides  et  les  anhydrides  basiques  décom- 
posent également  l'eau,  mais  en  fixant  tous  ses  éléments. 

Anliydridi*  Eau.  ^^ildo 

Nulfuriquo.  nulfariiiue. 

BaO      i-     IIH)     =     BaO-Il- 

Oxydf  Kau.  Hydrate 

dv  baryum.  do  baryum. 
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Ou  le  voir,  los*  oxydes  ncidoa  et  les  oxydos  ba^iquotii  don- 
in'iit,  v.n  fixant  de  rcjiu,  des  ueides  ot  dos  hydrates  basiques. 

Eiiliii,  il  existe  dos  composés  où  la  moh'culo  d'eau  existe 
ivolliMiieiit  à  r«*tat  d'j'au.  ('ertain(?s  nudéculos  saturées  peu- 
vent s'unir  à  d'autres  nioléeules  enraiement  saturées.  Kékulé 
appell<;  ces  combinaisons  comhiiKUsons  moléculaires, ])o\ir  ]i}s 
distinguer  des  combinaisons  afomtqucs  formées  par  la  réu- 
nion des  atojnos.  Nous  avons  déjà  vu  que  certains  chlorures 
s'unissaioiit  entre?  eux.  L(^  chlorure  de  jdatine,  par  exemple, 
s'unit  au  ehloruro  de  potassium  et  fonne  une  combinaison 
{Vt  CP  -{--  2  KCI)  <iui  peut  être  consicférée  comme  formée 
l»ar  ruuion  de  d<Mix  molécules  saturées  et  distinctes.  Les 
loi-*  dos  condjinaisons  moléculaires  no  sont  pas  encore  con- 
nues. Kilos  diiî'«'»rent  cortainemeut  des  lois  des  combiiuiisons 
atonn*(]n<'s. 

l'n  ;rraud  noird>re  <lc  sels  forment  ainsi  avec  l'eau  des 
coiiilniiîiiàoiis  moléculaires  qui  cristallisent  parfaitement, 
r.o  sullatt;  de  oaloium  cristallise  av<'c  «Icux  molécules  d'eau, 
le  sidt'ate  dr  sodium  avoc  dix,  le  sulfate  de  cuivre  avec  cinq, 
le  sulfate  de  magnésium  avoc  sept  molécules  d'eau.  L'eau 
ainsi  unie  à  une  molécule,  détermine  souvent  la  forme  crîs- 
t:dliiie  du  composé.  On  la  désigne  sous  le  nom  dVau  do 
cristitllisaiitm. 

(.'ott«.'  eau  est  retenue  par  les  molécules  auxquelles  elle 
s'ajnute  avoc  une  énergie  <lift'éreute. 

Ll'  snl fat»'  do  cuivre  cristallisé  reste  inaltéré  à  l'air  dans 
los  cin-oiistances  «>r<linaires;  il  perd  en  i)artîe  son  eau  de 
cristallisation  dans  une  atmosphère  complètement  «losséchée. 
\^v  carl>onate  «le  sodium  (jui  cristallise  avec  dix  molécules 
d'ejiu.  on  ponl  cinq  dans  une  atmosphère  moyennement 
si'oIh'  vn  t«»iii])ant  en  poudre.  Les  sels  qui  perdent  facilement 
partie  ou  fotîdité  do  leur  oau  de  cristallisation  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ot  par  simple  exposition  à  l'air,  sont  dits  cfflo- 

I)  autres  s<;ls  reprennent  leur  eau  de  cri^taUisation  tros-fa- 
cilciiieiit.  Le  j)lâtro  soc,  par  exemple,  en  eontact  avec  de 
l'eau,  s'enqj.ire  «le  deux  molécules  de  ce  corps  et  produit  une 
mas-c  snii«lo  de  sulfate  «le  calcium  hydraté.  Heaucoup  de 
sols  ;jbsnrl»«'nt  Ihumiilité  d«»  l'air  en  quantité  indétermi- 
né«'  et  s'y  dissolv<*nt.  Ils  s«>nt  dits  délifincsccnfs,  Ex.  :  carbo- 
nate (b'  ]>ntMssium,  chlorure  de  calcium,  aci«le  sulfurique. 
J)«»tas.-e. 

«I.  Eaux  potables  et  médicinales*  —  On  a -divisé  les  eaux 
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telluriqucs  ou  eaux  potnbletj  et  en  eaux  non  potables,  suivant 
qu'elles  sont  ou  non  propres  à  la  boisson. 

Parmi  les  premières  il  faut  ranger  les  eaux  de  pluie,  les 
eaux  de  rivières,  les  eaux  de  sources  <*t  les  eaux  de  puits 5 
les  secondes  comprennent  les  eaux  de  mer  et  les  eaux  mi- 
nérales. 

a)  Les  expériences  de  Cll0^fsat  et  celles  de  Boussin^ult 
ont  démontre  que  les  substances  salines  contenues  dans 
l'eau  sont  absorbées  et  assimilées.  Eu  nourrissant  un  jeune 
animal  avec  des  aliments  dans  lesquels  la  chaux  a  été  soi- 
gneusement dosée,  on  constate  ([ue  la  quantité  de  chaux 
ûxùci  dans  le  sciuelette  de  l'animal  dépasse  dans  de  fortes 
proportions  celle  qui  a  été  fournie  par  les  aliments.  L'excé- 
dant de  chiiux  fixée  par  l'animal  n'a  pu  lui  être  fourni  que 
par  l'eau. 

Du  reste,  on  sait  que  les  habitants  de  certaines  montaprnes 
qui  boivent  de  l'eau  provenant  de  la  fonto  ([vi^  neicresetpar 
ctinséquent  peu  riche  en  sels,  S(>nt  souvent  frappés  d'arrêt 
de  développement  ou  atteints  de  certaines  maladies  endé- 
miques. 

Les  (ïaux  potables  doivent  renfermer  les  éléments  miné- 
raux qui  entrent  dans  la  composition  des  liquides  de  l'éco- 
nomie et  que  les  aliments  ne  renferment  pas  en  quantité 
suffisante.  Les  substances  inutiles  à  l'économie  sont  souvent 
nuisibles  à  la  santé  lorsqu'elles  sont  contenues  dans  les 
eaux  qui  servent  à  la  boisson. 

Les  sels  que  doivent  renfermer  les  eaux  potables  sont  : 
les  bicarbonates  de  calcium  et  de;  magnésium,  des  fluorures  en 
petite  quantité,  des  chl(»rures  et  un  p«"u  «le  silice.  Les  sul- 
fates sont  inutiles,  souvent  même  nuisibles.  Les  eaux  recher- 
chées comme  eaux  potables  renferment  les  sels  que  nous 
venons  d'indiquer. 

Les  caractères  d'une  bonne  eau  sont  (d'après  V Annuaire 
dos  eaux  dr  France)  les  suivants  : 

1"  I/eau  doit  vtrc  fraœhcy  limjtHle,  sans  odeur. 

La  température  de  1  eau  doit  être  de  8"  à  15".  Une  eau 
(pli  est  trouble  ou  qui  possèdo  une  odeur  désagréable  con- 
tient, en  général,  «les  matières  <»rgani<iues  vu  suspension  ou 
en  putréfairtii>n  et  doit  être  rejetée.  La  quantité  do  matières 
organirjues  dans  une  eau  ne  doit  j>as  <léi)asser  la  proportion 
de  1  milligramme  par  litre.  Les  matières  anormales  en  dé- 
composition et  les  êtres  organisés,  visibles  au  microsc<»pe, 
sont  surtout  dangereux  pour  la  santé. 
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2"  La  mvrur  doit  ftrr  faible,  «i  fade,  ni  mlJt,  ni  dtin- 

L'emi  (iistilléeot  les  eaux  qui  reafermcut  peu  de  sels  aont 
fades  et  d^BagréablcB  nu  goût. 

3°  Elle  doit  renfermer  de  iair  en  diêiolution. 

îufermcnt  pas  de  grit  en  diseolution 
lut  fados  et  ludigeatea-  Une  oau  doit  rcofermer  de  30  à 
t  contimËtres  cubes  de  gaz  par  litre-  Les  gu  en  dlseo- 
lution  dans  l'eau 
Il 'ont  pas  la  com- 
position de  l'air 
atmosphérique.  Ils 
sont  plus  riches  en 
acide  carbonique 
(8-10  p.  100)  qnî 
possède  un  coeffi- 
cient de  solubilitt^ 
plus  Élevé  que  oeui 
de  l'azote  et  de 
l'oiTgène. 

On  constate  la 
présence  de  gaz 
•?n  dissolution  dans 
Teati.  en  chauffant 
un  ballon  plein 
d'eau  et  fermé  par 
nu  bouchon  que 
traverse  un  tube  à 
dég'ngcmcnt  égn- 
ment  plein  d'eau.  Ou  recaeille  sur  la  cuve  k  mercure  les 
Z  qui  M>  dégagent  au  fnr  et  à  mesure  que  la  température 
âe  l'eau  e'élèvo.  Le  dispositif  indiqué  dans  la  figure  12  per- 
met de  recueillir  plus  facilement  les  gaz  de  l'eau  (Dlondlot). 
Il  faut  faire  bouillir  le  liquide  pendant  quelques  instants 
pour  qn'il  ne  reste  plus  àc.  gaz  eu  dissolution  dans  l'eau. 

4"  Elle  doit  dùtoudre  le  gavon  tane  former  de  y  rameaux  et 
fii'cn  cuire /e»  Ugvmei, 

Nous  avons  vu  qu'une  bonne  eau  potable  devait  reufer- 
mer  dos  sels.  La  quantitiS  des  matières  sslincs  pL-ut  varier 
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fclO<',ôO  par  litre.  Mais  mio  eza  truprivlie  en  ai 
1  devient  îadigeslo  et  impropre    . 

mâltlqueB.  Lea  cuux  qui  renfemient  trop  de  acla  calcain 
diseolvent  mul  le  savun.  Le  savon  gii  effet  eat  n 
de  plusienre  sele  de  «odiuni  kauides  organiquea {palinitiqtu 
stéarique,  etc.),  et  les  «ela  de  calcium  de  ces  acidns  tont  [] 
tolubles.  (V.  Savona.)  On  comprend  doue  pourquoi  une  eM 
riche  eu  aeia  calcaires  forme  des  grumeaux  lorsqu'on  \ 
y  dissoudre  du  savon.  Ces  eaux  cuisent  aussi  mal  les  1 
gumes,  lu  chaux  se  combinant  avec  la  k^gumioe  des  haricot 
ou  antres  légumes  secs  et  ce  compoai.'  calcaire  u 
liasantpas  par  la  cuisson. 

Les  eaoi  oii  dominent  les  carbonates  calcaires  sont  ditq 
lourde»  ou  cruet;  elles  sont  dites  taliee,  SÎ  ce  sont  les  chl 
rures  qui  sont  en  excès  ;  êéUniteutes,  si  c'est  le  sulfate  ( 
calcium. 

Certaines  eanx  riches  en  anhjdrîdecarboniqnedissolved 
en  traversant  des  terrains  calcaires  des  quantité  c 
rables  do  carbonate  de  calcium.  Ce  sel,  insoluble  dans  l'ea^ 
est  soluble  dans  une  dissolution  aqueuse  d'anhydride  v 
bonique.  Des  eaux  tenant  ainsi  en  dissolutiou,  à  la  faveur 
l'anhydride  carbonique,  de  notables  proportions  de  carboiiAfll 
de  cuk'ium,  se  troublent  par  l'dbullition  qui  chasse  rae!<tr 
cnrboniqao.  Ce  gaz  se  dégage  aussi  k  l'air  libre  et  alora  if 
carbonate  de  chaux  se  dépose  sur  les  objets  plonge  dfti 
l'eau;  d'où  le  nom  d'iucruitanlCÊ  donné  k  ces  eanx.  LorsqtM 
ces  eaoi  filtrent  ù  travers  la  paroi  supérieure  d'une  tofit 
elles  y  déposent  lenr  carbonate  de  calcium.  Le  phénom^ 
continuant  pendant  de  longues  périodes  d'années,  il  se 
à  la  partie  supérieure  des  grottes,  des  masses  de  carbonat 
de  calcium,  qui  affectent  la  forme  de  pyramides  et  porti 
le  nom  de  ttataetUct,  Une  partie  de  l'eau  tombant  sur  ' 
y  produit  des  masses  analogues,   les  Halagmittf.   Il  a 
fréquemment  que  lea  stalactites   et  les  stalagmites  finiasoni 
par  se  réunir  et  forment  ainsi,  dans  les  grottes,  de  véritablsi 
colonues  de  carbonate  de  calcium, 

6)  Les  eiinx  très-riches  en  matériaux  minéraux,  eaitr  mi- 
néralai,  constitueut  un  ordre  important  de  médicaments. 

On  a  divisé  les  eaux  minérales  en  sept  classes. 

V  Eaux  aeidulie».  L'acide  carbonique  y  prédomine.  Elles 
font  effervescence  à  l'air  et  rcnforuient  encore  des  chlorures 
alcalins,  des  carbonates  alcalins.  Quelquefois  elles  renfer- 
ment Busd  du  fer;  elles  reutrent  alors  dans  la  classe  des 
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eatu  ferrugincuBM.  El.  :  eau  de  SelU  (NwMau),  <la  Koults- 
mUt  (AlBauu),  de  Oondiliav. 

2°  Eaux  alealinrt.  Lu»  cubonates  acidOB  alvalÎAS  et  olca- 
liao-tcrroiu  3-  prédominent.  (Vichj,  Enii,  Vais.) 

3°  Eauj!  chlorurées.  Frédoiitinance  des  ublorure*,  aotam- 
ment  du  clilonire  de  sodium.  EUes  renferment  en  outre  dos 
chlorures  do  potaasium,  de  calcium ,  de  mugaésium.  Elles 
peuvent  être  chaudes  ou  froides.  [Nicderbruun ,  Bularuc, 
Kreminach.] 

i"  Eaax  tul/atétÊ.  Ces  eaux  sont  riches  en  sulfates. 
Eiiaa  ioat  Êvl/alifâ  lodîqaes  (Citrhbad)  ou  tul/atéet  magné- 
«ûnne*  (Epeom,  Sedlitz,  Pultna),  suivaut  que  lo  sulfate  de 
sodium  ou  le  sulfate  de  magnésium  y  prédomine.  Ces  eaux 
BODt  purgatives. 

6°  EfMx  nd/ureuiet.  Elles  suut  caractcriséea  par  la  pré- 
sence des  sulfures  alcalins  ou  de  l'hydrogÈue  sulfuré.  Ooa 
dernières  sont  froides;  les  premières  sout  presque  toujonra 
thermales.  (Eaux  d'Enghien,  de  Baguèrea,  de  Cautcrota,  de 
Luchon,  etc.) 

6°  Eaux  /trrugmeaseê.  Le  fer  à  l'état  de  carbonate  dîasoui 
dans  l'acide  carboniquu  ou  à  l'état  de  crénatc  de  fer  (l'acide 
eréaique  est  un  acide  organique  mal  étudié)  osractérise  o«e 
eaux.  (Spa,  Orexxa,  Bussaug.) 

7°  Bromaréct  rt  iodurécs.  Cas  eauï  renferment  dea  bro- 
mures et  iodures  alcalins.  (Kreuxnacb,  Salins.) 

L'eau  do  mer  ri^nfenue  de  ii'2  k  3S  grammes  de  auls  par 
litre.  Le  chlorure  de  sodium  y  domiao.  On  y  trouve  en 
outre  des  sulfates,  bromures,  iodurea  alcalins,  des  sels  de 
maguésiani,  de  calcium,  etc. 


§  2û.  —  Eau  oxyg^énée. 


••  Etat  natoral.  —  L'eau  oxygénée  parait  exister  en 
petite  quantité  dans  l'air  atmosphérique  apr^  les  orages. 

Elle  se  forme  daua  uu  grand  nombre  d'oxydation*  leutoa 
qui  ont  lieu  eu  présence  de  l'eau.  Enlîn,  d'après  Schcenbelu, 
on  eu  trouva  quolquefoia  des  traces  dans  l'urine. 
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II.  Préparation.  —  La  préparatiou  de  l'eau  oxypénét» 
pure  ci>t  clio»e  diflicilo.  On  obtient  HÎst'uient  une  disHolutiou 
d'eau  oxygdnt'o  dans  Tcau  distillée  eu  faisant  passer  un  cou- 
rant d'anhydride  carbonique  dans  l'eau  et  y  projetant  de 
temps  en  temps  uu  peu  de  bioxyde  de  bar^'uni  finement  pul- 
vérisé. On  peut  encore  traiter  le  bioxyde  de  baryum  tenu 
en  suspension  dans  l'eau,  par  de  l'acide  sullurique  étendu. 

BaO*   4-    n-0   -j-   CO*   =   CO'Ba  +  H*0* 

Blozyde  Kaa.         Anbydrido       C'arl»ouato  Kan 

de  baryum.  carbonique,     de  buryum.        oxygénée. 

BaO*  +  SO'H-  =  SO'Ba  +  HH)» 

Bioxyde  Acide  Hulfate  Kau 

do  baryum.       sulfuriquc.        do  baryum,      oxygénée. 

Le  sulfate  et  le  carbonate  de  baryum  étant  insolubles,  se 
réunis£:ent,  <lans  les  deux  cas. à  la  partie  inférieure  du  vase. 
On  décante  le  liquide  clair  qui  renferme  dv,  l'eau  oxygénée 
eu  dissolution. 

c.  Propriétés.  1°  Phyhiques.  —  L'eau  «►xygénée  est  uu 
liquide  incolore,  inodore,  comme  l'eau  ordinaire,  mais  ayant 
une  consistance  sirupeuse  et  une  saveur  métallique  parti- 
culière. Elle  attaqiie  la  peau  et  les  muqueuses  en  produisant 
des  eschares  blanches.  Sa  densité  est  de  1,4,32.  Elle  ne  se 
solidifie  pas  à  la  tenipératiire  de  —  o<)<». 

2**  CuiMiQUEs.  —  C'est  un  corps  peu  stable  qui  se  dé- 
compose déjà  vers  20"  en  oxygène  et  en  eau.  La  décompo- 
sition est  complète  à  100**. 

Son  action  sur  les  diverses  substances  est  de  trois  ordres  : 

1"  Certains  corps  décomj)osent  l'eau  oxygénée  en  s'oxydant 
aux  dépens  de  l'oxygène  produit  par  sa  décomjiosition.  C'est 
ainsi  que  le  bioxyde  <rhydrogène  transforme  l'aeidi-  arsé- 
nieux  en  acide  arséni(|ue,  le  sulfure  de  ])l«>nib  en  sulfnte, 
Toxyde  de  baryum  en  bioxyde.  l'aeide  ehroniicpu'  en  acide 
perchrumique,  et  c^u'il  détruit  les  eouloui-s  vé^rétah's. 

2"  D'autres  cor])s,  le  charbon,  l'nr,  Targt'nt,  W  j>latine 
finement  divisés  décomposent  l'eau  (»xygénée  sîins  éprouver 
eux-mêmes  aueune  modification. 

3"  Enfin,  l'eau  oxygénée  jient  produire  certaines  réduc- 
tions. L'oxyde  d'argent  et  d'autres  «»Aydès  métnlli(iuoy  faci- 
lement réductibles  découjposent  en  effet  l'eau  oxygénée  eu 
oxygène  et  eu  eau,  eu  perdant  eux-mêmes  leur  oxygène. 

H'0=  -i-  Ag'O  =  11=0  -t-  0-  +  Ag- 


L«      ■       V. 


--«;        -V-*^'^       ^•_»-    -•^f'-'^i"'"*'    ■■  ■*   -^^ 
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Ces  décompositions  ri'ciproqnes  ont  <5té  cnviwiprécs  par 
Brodie  comme  des  actions  réductrices  dans  lesquelles  les 
deux  atomes  d'oxyjîène  du  peroxyde  d'hydrogène  et  de 
Toxydo  d'argent  s'unissent  pour  former  une  molécule 
d'oxygi'ue  libre.  La  décomposition  de  l'eau  oxygénée  par 
Toxydo  d'argent  est  comparable  à  celle  qu'éprouve  l'hydrure 
cuivreux  sous  Tinflueuce  de  l'acide  chlorhydrique.  (V. 
Acidr.  hj/poph Ofij^h o  m ux .  ) 

<l.  Caractères.  —  On  reconnaît  facilement  la  présence 
do  l'eau  oxygénée  dans  un  liquide  en  ajoutant  à  ce  liquide 
une  couche  d'élher,  puis  un  peu  d'acide  chroiimjue  et  agitant, 
L\'the.r  prend  une  belle  teinte  bleue. 

L'oau  oxygénée  transforme  en  effet  l'acide  chromiquc, 
(pli  est  roujriN  en  acide  pcrchromique,  qui  est  bleu.  (V.  id.,  c.) 
Ce  d(>rnior  acide  est  pou  stable  ;  mais  il  se  dissout  dans 
l'othor  et  aocjuiert  alors  une  stabilité  plus  grande. 


§  2().  —  OxydfHi  métalliques. 

11.  Constitution.  —  Nous  avons  défini  les  acides  descom- 
l»osés  hydrogénés  dans  lesquels  l'hydrogène  est  uni  à  un 
radical  électro-négatif,  i  V.  §  6,  p.  22.)  Philosophiquement, 
Toau  est  donc  un  véritable  acide,  et  de  fait  l'eau  se  com- 
])ort('  dans  un  grand  nombre  de  réactions  comme  un  acide 
faiblo. 

Los  sels  étant  des  acides  dans  lesquels  l'hydrogène  basi- 
que rst  n'uiplacé  par  un  métal,  il  faut  conclure  de  cette 
délinition.  que  l'oau  doit  donner  de  véritables  sels  qui  en 
d/rivont  par  la  substitution  d'un  métal  à  Thydrogène. 

N«»us  avons  étudié  jusqu'à  présent  des  acides  qui  ne  ren- 
forniaieiit  ([u'un  hydrogène  basique,  c'est-à-dire  un  seul 
îitomo  d'hydrogène  rompla<;able  par  des  métaux.  Il  est  des 
;i(.'id»'s  «jui  renformont  deux  hydrogènes  6rt«ii/Me«.  On  appelle 

ics  nciilos    hibdsiijuefi.    Ainsi  l'acide  sulfurique  SOO^j  est 

un  oeidt'  hiboftiquc.  Un  comprend  facilement  que  cet  acide 
pourra  doniH'r  doux  espèces  de  sels  suivant  qu'un  seul 
îituiiio  uu  que  les  deux  atonios  d'hydrogène  seront  rem- 
]>1;k-/s  p.ir  do-  métaux.  Ces  deux  espèces  de  sels  ont  respec- 

tivoinont  pour  formule  générale  :  SO"  tr    et  SO*t,,. 

L'A  première  de  ces  formules  représente  de  l'acide  sulfu- 
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riquc  dont  nn  Bcul  hydrogène  est  remplacé  par  un  métal. 

iM' 
Le  corps  SO'-rr    est  donc  un  $el  acide,  car  il  renferme 

encore  un  hydrogène  rcmplaçablc  par  un  métal.  SO^j^i 

est  un  ««/  neutre. 

L'eau,  comme  l'acide  sulfuriquc,  renferme  deux  hydro- 
gènes rempla^ables  par  des  métaux.  Les  sols  correspondants 
sont  donc  de  deux  espèces  :  les  uns  ayant  pour  formule 
M' OH,  les  autres  M'OM'.  Los  premiers  de  ces  corps 
constituent  les  bases  que  nous  avons  déjà  définies.  (V.  §  6, 
p.  22.)  Les  seconds  sont  les  oxydes  métalliques,  combinai* 
sons  d'oxygène  et  de  métal. 

A  un  point  de  vue  général,  les  hydrates  et  oxydes  mé- 
talliques sont  donc  de  véritables  sels.  Ils  ont  la  propriété 
de  faire  la  double  décomposition  avec  les  acides,  même  les 
plus  faibles,  on  échangeant  leur  métal  contre  Thydrogène 
de  Tacide  et  donnant  ainsi  naissance  à  de  l'eau. 

NaOH  +  IICl  =  NaCl  -}-  HOH 
Na*0  +  2HC1  =  2NaCl  +  IIOH 

Les  formules  qui  expriment  la  composition  des  hydrates 
et  oxydes  métalliques  varient  avec  l'atomicité  des  métaux. 
Ex.  : 

Na'OH  Na'-O 

Hydrate  de  sodinm.  Oxyde  de  sodium. 

Ba"|2[{  Ba"0 

Hydrate  du  ban-um.  Oxyde  de  baryum. 

L'hydrate  dv.  baryiim  dérive  de  doux  molrculos  d'eau 
dont  chacune  a  perdu  un  atome  d'hydrogèuo.  Le  baryum 
diatomiquo  remplace  ces  deux  atomoRd'hydro^àMic  ot  soude 
entre  eux  les  deux  résidus  oxhydryles  011. 

11,011  lOll 

II,  OH  '       '^''(OH 

Le  ferricum  (Fe*)  est  hexatomiqiio.  (V.  Fer.)  L'oxyde 
ferrique  aura  donc  pour  formule  Fe*  0  '.  Il  dérive  do  trois 
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^^U  nol^oulof  d'oaii  <lont  les  l!  hydrogènes  aont  rcoiplacib  par 

^K   le  fetrîciun  heKHtomique, 

B^        On  peut  donc  fooilemont  se  rendre  cotnpt»  ds  la  rormale 
don  iliffârctita  oxydoe  métalliques. 

Eiilîn.  l'oxygine  puuTAnt  s'unir  à  tui-mflnie  pour  former 
un  groupement  (O  —  O)"  diatoniîqnB  commi!  l'oxygf-ne 
libre  (V.  g  13,  p.  56),  on  comprend  l'oiJBtonoe  do  blox^doa 
ou  peroxydes,  CaO',  BaÛV  Ces  peroxydes  peuvent  toa 
coDsid^ri^B  comme  dos  d^riv^s  de  l'eau  oxygânée  H'O',  et 
nous  avons  va,  en  effet,  que  le  bhixyde  de  baryum  traité  k 
fi-oid  par  un  neidp,  doone  naîs.iauco  k  de  l'eau  iixfginào. 

b.  Procèdes  de  préparation.  —  O»  prépare  les  oxydée 
nii'talliciues  : 

1"  Par  rarliim  dirirrlt  de  l'oTi/r/hie  nir  h  métal.  La  plupart 
des  mi:tnux  s'oxydent  lorsqu'on  lea  calcine  au  cotiUut  de 
l'oxygine.  Les  métaux  noblea  Brûla  sont  inoiydablcs  quand 
ou  les  chauffe  à  l'air.  Un  grand  nombre  d'oxydes  peuvent 
donc  s'obtenir  par  le  grillage  k  l'air  des  métaux.  On  prépare 
ainn  les  oxydes  di^s  métaux  usuel». 

Ex.:  oxyde  d'antimuino,  oxyde  de  zinc  (Codex),  oxyde  de 
enivre, 

»0n  obtient  ausai  certaine  oxydjBB  ca  faisant  agir  l'oxygène 
flur  des  oxydée  moÏDS  ricbes  en  oxygène  que  ceux  qu'on 
vent  obtenir. 
2*  Par  la  calcinalion  des  hydrate»,  carbonaiei,  axtatts  on 
_mlfat€ii  métaniqtits.  La  caleînation  d'un  des  coips  que  nous 
Tenons  de  mentionner  constitue  une  des  méthodes  les  plus 
généralement  employées  pour  préparer  les  oxydes  métal- 
Kques. 

La  chaax  vivo  ou  oxyde  de  calcium,  la  magnésie  ou  oiyde 
de  magnésium,  l'oxyde  de  duc  s'obtiennent  par  la  calcina- 
tinn  dos  carbonatca  de  ces  métaux  (Codex'). 

L'oxyde  mercuriquo  se  prépare  en  soumettant  k  l'action 

.  de  la  chaleur  l'aEotatcmercuriqne  (Codex).  On  prépare  aussi 
I  H'o^^e  cuifrique  par  la  ealcination  de  l'azotate  eajrrique. 
I  L'oxyde  ferrfque  ou  eolcothar  s'obtient  en  soumettant  à 
^Ja  caleiuatioiL  \c  sulfate  ferreux  (Codex). 
3*  Par  l'aetùm  rfrj»  métaux  êur  ffau. 
Noue  avons  vn  (§  s.  p.  29)  que  certaine  métaux  déeom- 
r  posent  t'eau;  les  un»,  tda  que  le  sodium,  te  potassium,  !i  froid 
Ljrttrèa-rapideraeut-Jcsnutrea,  telsquelcfer,  Iciinc,  àchaud. 
V-'Cctto  décomposition  de  l'enn  par  les  métaux  est  tout  4  fait 
licompara'ule  à  la  rlécomposîtiou  des  acides  en  général  par 
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les  métaux.  L'hydrog(>nc  est  mis  en  liberté  et  le  métal  prend 
la  place  do  rhydrogènc. 

Ce  procédé  ne  sert  pas,  en  pratique,  à  la  préparation  des 
oxydes.  Ou  prépare  toutefois  un  oxyde  de  fer,  Téthiops 
martial,  en  ('X])osant  au  contact  de  ]  air,  de  la  limaille  de  fer 
très-fine  arrosée  d'eau  de  manière  à  obtenir  une  pâte. 

4°  Les  oxydes  et  hydrates  insolubles  s'obtiennent  en  préci- 
pitant par  de  la  potasse,  de  la  sovde,  de  l'ammoniaque  ou  de 
la  chaux  {hydrates  métalliques  soJubles),  une  dissolution  d'un 
sel  du  métal  dont  on  veut  V oxyde. 

Ex  :  hydrate  ferrique,  oxyde  mercurique  (Codex). 

Les  oxydes  étant  presque  tous  insolubles,  ou  peut  en  pré- 
parer un  ^and  nombre,  par  ce  procédé. 

Dans  quelques  cas,  Trau  bouillante  se  comporte  \'i8-à-TÎ8 
des  solutions  métal liquen  comme  les  hydrates  solubles.  Ex.  : 

Bi(AzO^)^  4-  3H-0  =  3AzO'II  +  BiO'H» 

Azotato  Kau  Aciilo  Ilydrato 

de  biRinutb.  a/.uttquo.  biMiiutbique. 

Les  sels  d'antimoine  sont  aussi  décomposés  par  l'eau. 

5"  Iscs  hydrairs  de  sodium  et  dr  potassium  s'obtiennent  en 
traitant  par  la  chaux  une  dissolut Inn  des  carbonates  de  ces 
métaux, 

CO'Xa*-}-  CaO-II-  =  CO  Ca+  2NaOH 

Il  se  précipite  du  carbonate  de  calcium  insoluble. 

Les  hydrates  de  calcium,  de  barvuin  et  do  strontium  se 
préparent  en  soumettant  ii  l'action  do  l'eau  les  oxydes  anhy- 
dres de  ces  métaux. 

CaO  4-  H'O   -..   CaO-ir. 

c.  Propriétés.  1**  Physiqtes.  —  Los  oxydes  sont  des 
corps  solides,  en  général  o])a(|Uo.4.  La  plupart  sont  colorés. 
Presque  tous  sont  fusibles,  mais  moins  que  lo  métal  corres- 
pondant. 

Tous  les  oxydes  sont  insolubles  dans  l'eau,  à  Vrxcrption 
des  hydrates  alcalins  et  alcalino -terreux, 

2"  Chimiques.  —  Les  oxydiîs  ne  se  c»)inportent  pas  tous 
de  la  même  manière  vis-ii-vis  dos  acido??  (»t  dos  bah'os. 

1"  Un  grand  nombre  d'oxydes  métalii(iues  font  l.v  double 
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(It'onmpositinn  avec  les  acides  et  donnent  naissance  à  des 
f<ols.  Ce  ^i<>nt  les  oxi/dt'S  basiques, 

2"  D'autres  oxydes  font  au  contraire  la  double  décompo- 
sition avec  les  bases,  comme  les  anhydrides  métalloïdiques, 
mais  moins  ënergiquement.  Ce  sont  les  oxydas  acides  ou 
mieux  anhydrides  acidi's, 

3"  Ou  appelle  oxydes  indifférents  des  oxydes  qui  se  coni- 
l)Ortent  tantôt  comme  les  oxydes  basiques,  tantôt  comme 
les  oxydes  acides. 

4"  Les  oxydes  et  hydrates  acides,  avons-nous  dit,  peuvent 
former  d«»s  sels  aver  les  bases.  Lors(|ue  l'oxyde  acide  et  la 
basr  sont  des  d('rivr^<  oxypfénés  du  mOme  métal,  le  corps 
obtemi  par  h'ur  combinaison  i)orte  le  nom  iVoxyde  salin. 

Ainsi  l'itxyde  ma^néti((ne  de  fer  Fe'O' j)eut  être  envisagé 
coiiiine  un  srl  d(^  l'acide  Fe-()1P  (dont  on  connaît  l'anhy- 
(Iride  Fe*  0  ',  oxyde  ferrique),  dans  lequel  deux  atomes  d'hy- 
drnp'Mic  sont  n'mplacés  par  un  atome  de  Fc". 

T)"  Knfin  les  o.rydt's  sinyuliers  sont  les  hioxy des  ou  peroxy^ 
drfi  dont  il  a  été  parlé  plus  haut.  Pour  s'unir  aux  acides,  ils 
doivi'ut  por<U'(;  une  partie  de  leur  oxygène.  (V.  §  2^J,  p.  77.) 

JMnO-  -f-  2S0'IP=  2S0*Mn  +  2  HM) -f-  0* 


(lo  luuiigauèi^o. 


Acide 
snifuriqnp. 


^)Qlfate 
(If  luangauèfic. 


¥lhu.       Oxygéue. 


La  chah'ur  ne  décompose  que  les  oxydes  des  métaux  no- 
bles :  or,  platine,  argent,  mercure.  Ex  : 

2IïgO  =  2Hg  4-  <>*. 

L'hydrogrne  est  sans  action  sur  les  oxydes  alcalins  et 
alcalino-terri'ux.  11  réduit  la  plupart  des  autres  oxydes  sous 
rintiuence  de  la  chaleur.  Ex.  : 


Fe-0^ 


(►xyd»*       Hyilrogènc. 
f.  rri<nio. 


;îH-  =  'MVO  -{-  2Fe 

Eau.  Fer  réduit. 


On  j)ré|)are  le  f«'r  réduit  en  chauffant  de  l'oxyde  ferrique 
dans  un  tul>o  «le  vern*  (pli  traverse  un  courant  d'hydrogène. 

L'netinii  réductrice  du  charbon  est  jdus  considérable 
encore  que  celle  d(»  rhydrug('*ne.  Presque  tous  les  oxydes 
niétalli(iue3  sont  réduits  par  le  métalhjïde.  Ex.  : 


ZuO 


C  =  CO  -h  Z". 
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Nous  avons  déjà  vu  que  le  cblore  agit  sur  les  hydrates 
mt^t^lliquetf  solubles  et  donne  un  mélange  de  chlorure  et 
d'hypochlorito  ou  do  chlorate  du  métal,  suivant  que  l'action 
a  liçu  à  froid  ou  à  chaud.  Le  brome  et  l'iode  se  comportent 
comme  lo  chlore.  Le  soufre,  en  présence  des  bases,  donne 
de  m(lme  un  sulfure  et  un  sel  oxygéné  du  soufre. 

3BaO*H*  -h  2S*  =  BaS  +  3n*0  -f-  S*0>Ba 

Hydrato  Soufre.        Sulfure  Eau.  Hypotniflte 

de  harynm.  du  baryum.  de  baryum. 

Le  sélénium,  le  tellure,  le  phosphore  agissent  sur  les 
bases  comme  le  soufre.  On  voit  que  les  métalloïdes,  en  gé> 
néral,  donnent,  en  présence  dos  bases,  deux  sels  :  l'un 
oxygéné,  l'autre  non  oxygéné.  Dans  le  cas  du  phosphore, 
on  n'observe  pas  la  formation  de  phosphure  parce  que  les 
phosphun^s  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  décomposables 
par  l'eau.  Mais  la  formation  de  phosphure  est  démontrée 
par  les  produits  de  décomposition  do  ce  corps  :  hydrogène 
phosphore  et  hypophosphite  métallique. 

Le»  oxydes  sont,  pour  la  plupart,  susceptibles  de  faire  la 
double  décomposition  avec  l'eau  ou  d'entrer  en  combinaison 
avec  elle.  Il  y  a  alors  production  d'un  hydrate  métallique. 
(V.  p.  104.) 

<!•  Caractères.  —  On  reconnaît  on  général  les  oxydes  à 
leur  aspect  physique. 

Ih  ne,  donnent  aucune  des  réactions  des  différents  a/iides. 

On  arrive  donc  h  caractérinor  un  oxyde  par  exclusion. 
Un  composé  non  organique,  dans  la  molécule  duquel  on  a 
décelé  la  présence  d'un  métal,  sans  pouvoir  y  déceler  celle 
d'un  acide,  est  un  métal  ou  un  oxyde  métallique.  Les  oxydes 
métalliques  se  disKolveiit  dans  les  acides  sans  (ju'il  y  ait 
dégagement  de  gaz  hydrogène. 


§  27.  —  SOUFRE. 

Poids  ntoniqut  :  ,}'J.  —  Pnidit  nmlcculaire  :  i'A. 

a.  État  naturel  ;  emploi  en  médecine.  —  Le  soufre  existe 
à  l'état  natif  dans  certains  terrains  volcaniques,  principale- 
ment on  Sicile.  Il  ne  so  trouve  pas  à  l'état  de  liberté  dans 
l'organisme,  mais  il  entre  dans  la  composition  de  l'albumine, 
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dos  acides  do  la  bilo,  de  ]a  taurine  et  do  plusiours  autres 
substances  qui  se  trouvent  dans  réconomie  animalo.  Certains 
composi'S  inorp^aniques  du  soufre,  tels  que  Tacide  sulfuriquc 
et  ses  sels,  Thydrogènc  sulfuré,  se  rencontrent  également 
dans  le  corps  des  animaux,  comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

On  emploie  le  soufre  en  médecine  à  l'intérieur  et  à  l'ex- 
térieur, surtout  pour  la  destruction  des  parasites  végétaux 
et  animaux  (sarcopte  do  la  gale,  ascarides  lombricoïdes, 
oxyures).  On  se  sort  de  la  fleur  de  soufre  ordinaire,  do  la 
fleur  do  soufre  lavée  et  du  soufre  précipité. 

b.  Préparation.  —  L'industrie  sépare  le  soufre  lyitif  do 
la  t^îrro  soit  en  le  fondant,  soit  en  le  distillant.  On  le  purifie 
par  une  seconde  distillation  et  on  le  recuoillo,  pendant  qu'il 
est  en  fusion,  dans  des  moules  cjlindro-coniques  dans  les- 
quels il  se  solidifie  (soufre  en  canon). 

On  extrait  aussi  du  soufre  de  la  pyrite  de  fer  FeS*,  qui 
perd,  sous  l'influoni'o  de  la  chaleur,  du  soufre,  comme  le 
peroxyde  de  manganèse  perd  do  l'oxygène  lorsqu'on  le 
calcine. 

3  FoS^  =  Fe^S'  -f-  S* 

La  fleur  de  êoufre  s'obtient  dans  l'industrie  en  dirigeant 
des  vapeurs  de  soufre  dans  une  grande  chambre,  assez 
lentomont  pour  que  celle-ci  ne  s'échauflb  pas  beaucoup.  La 
vapeur  do  soufre  se  solidifiant  au  milieu  do  l'atmosphère, 
il  ou  résulte  une  poussière  ténue  qui  se  dépose  dans  la 
chambre.  C'est  là  la  fleur  do  soufre. 

On  s'assure  qu'elle  est  propre  à  l'emploi  médical  au 
moyen  dos  doux  essais  suivants  : 

1"  Imprégnée  d'alcool  et  brûlée  dans  une  capsule,  elle  ne 
doit  pas  laisser  de  résidu  ; 

2"  Traitéo  par  l'acide  nitrique,  elle  doit  fournir  un  acido 
sulfuriquo  exempt  d'ai*sonic.  (V.  Acide  sul/nrique,) 

La  flour  do  soufre  ordinaire  est  toujours  acido  et  possède 
par  suite  dos  proj)riétés  irritantes.  Pondant  la  sublimation 
du  soufre,  il  so  forme  en  eff*et  de  l'acide  sulfureux  qui 
souilh'  la  flour  de  soufre  et  se  transforme  au  contact  do  l'air 
en  acide  sulfuriquo, 

La  fleur  de  soufre  lavée  s'obtient  en  lavant  la  fleur  do 
soufre  (lu  commerce  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  no 
soient  j)lns  acides. 

Li»  anufro  préejjyité  ou   maghtvre  de  soufre  s'obtient  on 
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(î/H'ompoHîint  par  l'acid»»  fhlorliydriqno  un  mclaiipo  do  poly- 
î^iilfiin*  et  il'hyjjosnlfîto  de  calcium. 

//  ftnit  vcrsf'i',  pour  préparer  le  ^mfre  prccipité ,  V acide 
chhn'hyilrifiHC  dans  hi  dfSftohiiion  du  jwh/snïfvre  et  agiter  le 
mrhinf/e.  {Y.  ^  21»,  p.  lU.) 

On  recueille  le  soufre  f|ui  S(»  iirécipite.  on  le  lave  et  on 
le  sèelu^  Le  aoufre  précipité  est  plu»  pâle  et  plus  terne  que 
la  Heur  de  soufre.  Il  se  trouve  dans  un  état  de  division 
beaucoup  plus  grand  que  le  soufre  obtenu  par  sublimation 
et  ]>ar  conséquent  se  dissout  beaucoup  plus  aisément  lora- 
qu'iui  l'iidniinistrc  »i  l'intérieur. 

€,  Propriétés.  1"  Physiques.  —  Le  soufre  est  un  corps 
solide,  cassant,  d'un-jaune  citron,  sans  saveur,  à  peu  près 
inodore.  Il  est  mauvais  conducteur  de  la  chaleur  et  de 
l'électricité.  Frotté  avec  de  la  laine,  il  prend  rélectricité 
négative.  Il  commence  à  fondre  à  111"  et<întrc  en  ébullition 
lï  44(>'\  Le  soufre  fondu  constitue  un  licjuide  jaune  clair, 
trrs-tluide.  Si  l'on  chauffe  davanta«,'e  ce  liquide,  il  brunit  et 
devient  plus  vis(jueux.  Vers  2rM)°,  il  devient  assez  épais  ])our 
qu'il  soit  possible  dn  retourner  le  vase  qui  le  contient,  sans 
(ju'il  s'écoule:  au-dessus  <le  2r»0",  h'  soufre  redevient  Huide. 
Si  alors  on  le  coulo  dans  «le  l'eau  froide,  de  manière  à  le 
refroidir  brusciucment.  il  n<»  se  solidifie  pas,  mais  forme  une 
masse  molle  (soufre  mou)  se  laissant  étirer  en  lils.  11  reprend 
jieu  à  i)eu  sa  eonsistance  ii  la  tem[)érature  ordinaire  et  très- 
rapidement  vers  100",  Le  passade  du  soufre  mou  à  l'état 
dur  e>t  aecom])agné  d'un  déga/rement  dv  chaleur. 

Il  existe  (encore  d'autres  variétés  de  soufre  amorphe, 
insolubles  dans  les  réactifs,  et  (pii  toutes,  ehauffées  plus  ou 
moins  longtem])S  à  100^.  se  transforment  en  soufre  ordinaire. 

Le  soufre  ordinaire  est  insoluble  dans  l'eau.  L'alcool  et 
l'éther  en  dissolvent  de  petites  (piantités.  Il  est  très-soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone.  L'essence  de  térébenthine  en 
dissout  de  notables  (juantités  à  chaml. 

Le  soufre  fondu  erir:(allise  en  j)rismes  par  le  refroidisse- 
ment. Lors(ju'on  aban<lnnne  à  l'é'vaporation  \ine  dissolution 
de  soufre  dans  le  sulfure  de  irarbune.  on  obtiiMit  le  soufre 
en  cristaux  octaédriques.  La  densité  th»  ces  cristaux  est  de 
2,0j.  Les  cristaux  i>rismati«[ues  finissent  par  si-  transformer, 
à  la  température  ordinaire,  en  cristaux  octaédrifiues.  Ils 
conservent  en  api)arence  leur  fornn^  primitive,  mais  ne  sont 
plus  «jue  des  agrégations  d'oetaèdrcîs  et  sont  devenus  très- 
friables.  Inversement,  hîs  cristaux  octaétlriques,  maintenus 


SOUFRE.  109 

à  une  température  voisine  de  124°,  se  convertissent  en  cris- 
taux prismatiques. 

Le  dimorphisme  du  soufre  tient  donc  à  la  température 
où  la  cristallisation  s'est  opérée  et  non  au  dissolvant.  Le 
Boufre,  dissous  à  chaud  dans  l'essence  de  térébenthine,  se 
dépose  en  prismes  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  et  non 
en  octaèdres. 

2°  CniMiQUEs.  —  Le  soufre  joue  dans  les  combinaisons 
chimiques  un  rôle  analogue  à  celui  de  roxygéne.  Il  s'unit 
directement  à  presque  tous  les  corps  simples. 

L'hydrogène  brûle  dans  la  vapeur  de  soufre,  comme  il 
brille  dans  l'oxygène,  quoique  avec  beaucoup  moins  d'é- 
nergie, et  il  se  forme  de  l'hydrogène  sulfuré  (H'  S).  Le 
soufre  est  combustible  et  brûle  à  l'air  avec  une  flamme 
bleuâtre  en  dégageant  de  l'anhydride  sulfureux  (SO*). 

L'acide  azotiijue  oxyde  peu  à  peu  ce  métalloïde  et  le 
transforme,  à  une  douce  température,  en  acide  sulfuriciue. 

Enfin,  eu  prés«_'nee  des  alcalis  caustiques,  le  soufre  donne 
un  mélange  de  bulfhydrate  et  d'hyposullite  : 

2  S^  +  4  KOII  =  2  KlIS  +  SMJ^K-  +    11*0 

Soufre.  PotusfiC.  Salfbydrate         Hyposulfitc  £nu. 

de  potassium,     de  potaMiuiu. 

Le  sulfhydrate  do  potassium  se  transforme  idtérieurement 
en  polvsulfure,  sous  Tinfluence  d'un  excès  de  soufre.  (V. 
§30,  p.  U5.) 

cl.  Absorption  et  élimination.  —  Le  soufre  très-divisé, 
pris  II  rintérieur,  se  transforme  ])artiellement  en  sulfure  de 
potîispiuin  ou  de  sodium  sous  rinlluence  des  liquides  alcalins 
de  riiit«'stiîi.  (V.  Ib,,  c.)  Dès  lors,  il  se  trouve  dans  une  com- 
binaison ^oluble  et  peut  pénétrer,  sous  cette  forme,  ilans 
la  ciri-uliition. 

L«'s  siilnires  ainsi  absorbés  sont  transformés  en  sulfates  et 
élimiju'-s  par  Icj?  urines,  dont  la  teneur  en  sulfates  est  tou- 
jours plurj  ^rrande,  après  l'ingestion  de  fleur  de  soufre,  qu'à 
l'état  normal.  De  plus,  il  s'échappe  de  l'hydrogène  sulfuré 
par  les  poumons  et  par  les  glandes  sudoripares.  car  l'haleine 
des  malades  aequiert  l'odeur  de  l'hydrogène  sulfuré  et  noir- 
cit le  papier  plombique. 
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COMBINAISONS  DU  SOUFRE  AVEC   l'htDROGÈNE. 


§  28.  —  Acide  sulfhydrique. 

H«S. 

Oéconrrrt  par  Sohcele.  —  Synonymie  :  Hydrogène  snlfaré.  —  Poidê 

moléeulairt  :  M. 

wu  £tat  naturel;  emploi  en  médecine  et  en  pharmacie.  — 

L'hydrogène  eulfîtré  libre  bc  trouve  dans  un  grand  nombre 
d'eaux  minérales,  dites  Bulinreuses.  Il  se  dégage  des  eaux 
marécageuses,  des  matières  organiques  en  putréfaction.  U 
existe  dans  les  gaz  intestinaux  de  Thomme  et  dos  animaux. 
Aussi  l'atmosphère  en  renferme -t-ellc  des  traces. 

Le  Codex  mentionne  la  solution  aqueuse  d'hydrogène 
sulfuré  qui  est  quelquefois  substituée  aux  eaux  minérales 
naturelles.  (!)n  fait  aussi  respirer,  à  faibles  doses,  l'hydrogène 
sulfuré  dans  Ich  stations  d*eaux  sulfureuses. 

Enfin,  dans  les  laboratoires,  on  se  sert  fréquemment  d'hy- 
drogène sulfuré,  soit  comme  agent  de  réduction,  soit  pour 
précipiter  un  certain  nombre  de  métaux  de  leurs  solutions 
métalliques  à  Tétat  de  sulfures  insolubles. 

b.  Préparation.  —  On  i)répare  l'hydrogène  sulfuré  en 
traitant  un  sulfure  métallique  {généralement  le  sulfure  de  fer 
ou  celui  d'antimoine)  j>ar  de  V acide  chlorhydrique. 

FeS    4-    2  IICI    =     FeCl*    +    H*S 

Sulfun^  Acido  Protoeblorure     Hydrogène 

de  fer.         chlorhydrique.         de  fer.  sulfuré. 

Lorsqu'on  se  sert  du  sulfure  de  fer,  le  dégagement  d'hy- 
drop^ène  a  lion  à  froid  et  l'opération  peut  se  faire  dans  un 
appareil  somblnblc  à  celui  qui  sert  à  la  préparation  de 
l'hydropène.  Le  sulfure  de  fer  est  un  produit  artificiel 
obtenu  par  la  fusion  du  soufre  avec  le  fer  et  renferme 
toujours  un  excès  de  fer  métallique.  Aussi  l'hydrogène  sul- 
furé qui  en  provient  est  toujours  souillé  d'un  peu  d'hydrogène. 

Le  sulfure  (rantinioine,  qui  est  un  pro«luit  naturel,  cris- 
tallisé et  parfaitement  défini,  donne  nous  Tinfluence  de  l'acide 
chlnrhydriqut*  un  acide  suliliydrique  très-pur.  J^'opération 
doit  se  faire  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  de  sûreté,  car 
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III 


il  faut  olcver  légèrement  la  température  pour  que  Tattaquc 
ait  lieu. 


Sb-S'     -\-     «HCl     =     2  SbCP     4      3  ]1^S 


Sulfuru  Aride  Cfaloran* 

d'antimoine.        clilorbydrif|ac.         d'aniinioinc. 


Hydrogùiii* 
■uifuitj. 


Le  gaz  obtenu  par  Tun  ou  Tautre  df.  ceH  moyenn  efit  lavé 
dans  une  petite  quantité  d'eau  où  il  av.  débarnuse  de  l'acide 
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♦■-'  1.1  '.  L  i-.i:-  •  ilftydri-.T'î  l.  r-Ç  f.^.^  p»-r:f..ir.-:;r  :  ii  «o 
i;  .  1-  -1  ,  -   >  !.i  ^.rrrri-Q  dr:  17  «oi >*jihf;r»-  A U t^mp«^raCiinï 
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ordinaire,  eu  un  liquide  qui  se  solidifie  à  la  température  de 
85°.  L'euu  en  dissout  environ  3  fois  sou  volume  à  la  tem- 
pérature de  15^ 

T  CuiMiQUEs.  —  L'hydrogène  sulfuré  est  un  acide  faible, 
rougissant  à  peine  le  tournesol. 

Il  est  très-combustible  et  bnile  avec  une  flamme  bleue 
peu  éclairante,  en  donnant  naissance  à  de  l'eau  et  à  de 
l'anhydride  sulfureux: 

2H»S  +  3  0*  =  2  IPO  -h  2  SO* 

Acide  Oxygène.  Ean.  Anhydride 

salfhydriqnc.  »nlfarcax. 

Il  y  a  souvent  dépôt  de  soufre  lorsque  l'accès  de  Tair 
est  insuffisant. 

L'hydrogène  sulfuré  en  dissolution  est  décomposé  peu 
à  peu,  môme  à  froid,  en  absorbant  l'oxygène  do  l'air  et  en 
donnant  un  dépôt  de  soufre.  En  présence  des  corps  poreux, 
le  soufre  ne  se  dépose  pas,  mais  donne  de  l'acide  sulfurique. 
Aussi  les  étoffes  imprégnées  d'une  solution  d'hydrogène 
sulfuré  finissent-elles  par  tomber  en  lambeaux. 

Le  chlore,  le  broute,  l'iode,  décomposent  l'hydrogène 
sulfuré  en  mettant  du  soufre  en  liberté  et  s'emparant  de 
l'hydrogène  pour  former  des  acides  chlorhydriciue,  bromhy- 
drique  ou  iodhydrique  : 

2  H»S  -I-  2  P  ==   4  III  -h  S* 

Duspasquier  a  basé  sur  ce  fait  une  méthode  de  dosage 
de  l'hydrogène  sulfuré  contenu  dans  les  eaux  minérales, 
méthode  connue  sous  le  nom  de  sxilfhydrométrie.  On  se  sert 
do  la  solution  titrée  d'iode  dont  nous  avons  parlé  (V.  §  17), 
et  on  la  verse  peu  à  peu  dans  200  ou  250  centimètres  cubes 
de  l'eau  à  essayer,  préalablement  additionnée  d'un  peu  d'em- 
pois d'amidon.  Lorsque  la  li([ueur  prend  une  teinte  bleue, 
tout  l'acide  sulfhydrique  a  été  déconii)osé.  D'après  la  quan- 
tité d'iode  ajoutée,  on  peut  facilement  calculer,  par  une 
simple  proportion,  la  quantité  d'hydrogène  sulfuré,  sachant, 
d'aj>rè8  la  formule  ci-dessus,  que  254  grammes  d'iode  corres- 
pondent à  34  grammes  d'hydrogène  sulfuré. 

La  plupart  des  agents  oxydants  agissent  sur  l'acide  suif- 
hydrique  en  déterminant  la  formation  d'eau  et  la  précipi- 
tation de  soufre.  L'anhydride  sulfureux  lui-même,  qui  en 
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général  se  comporte  comme  réducteur,  agit  comme  oxydant 
sur  Tacidc  suif  hydrique  : 

4  H-S  -f-  2  S0«  =  4  H*0  +  3  S* 

La  plupart  des  métaux  chauffés  dans  Thydrogèno  sulfuré 
8*emparent  du  soufre  et  mettent  l'hydrogène  en  liberté. 

Enfin  l'acide  8ulfhydri([ue  précipite  un  certain  nombre 
de  métaux,  dont  les  sulfures  sont  insolubles,  de  leurs  solutions 
métalliques  ;  il  se  produit  un  sulfure  métallique  et  un  acide 
correspondant  au  sel. 

(AzO^)U>b  -f   n*S  =  PbS  H-  2  AzO^H 

-jVzoK'Uc  Hydrogène    .Sulfare  Acide 


lo  plomb. 


sulfuré,      de  plomb.  azotique. 


cl.  Caractères.  —  L'hydrogène  sulfuré  se  reconnaît  aux 
cîiractrrcri  suivants  : 

1"  C'est  un  f/itz  ai/unf  une  odeur  d' œufs  pourris  ; 

2"  lî  brûh'  avec  une  flamme  bleue; 

o"  //  ternit  une  feuiJIe  d'nrgv.nt  et  noircit  le  imitier  plom- 
hvjuv,  (formation  de  sulfures  d'argent  et  de  plomb  noirs). 

e.  Action  sur  réconomie.  —  L'acide  sulfhydrique  altère 
le  glubulo  sanguin.  Lorsqu'on  agite  du  sang  dans  un  flacon 
r«*uii)li  de  gaz  hydrogène  sulfuré ,  les  globules  sanguins 
prennont  une  teinte;  verdâtre.  Des  proportions  assez  faibles 
d'hydrogène  sulfuré,  lorsqii'elles  pénètrent  dans  les  poumons, 
occîLsionnent  des  phénomènes  toxiques.  YoTS  <lft»8  ^'aÎ' 
jintlit  pour  tuer  un  oiseau,  j^  pour  faire  périr  un  chien. 
L<;  cheval  succombe  rapidement  dans  une  atmosphère  con- 
tenant -'—d'acide  sulfhydrique.  Les  ouvriers  qui  pénètrent 
dans  les  fosses  d'aisance  sont  souvent  mortellement  frappés 
au  bout  de  quelques  inspirations.  Cet  accident  est  désigné 
vulfcairement  sous  le  nom  de  plomb. 

Le  contre-poison  de  l'hydrogène  sulfuré  est  le  chlore. 
(V.  /^.,  p.  112.)  On  préfère  aux  inhalations  de  chlore  qui 
peuvent  aniencîr  des  accidents,  celles  d'oxygène  qui  sont 
sans  danfcor  et  également  efficaces. 

Introduit  eu  dissolution  dans  l'appareil  digestif,  l'hydro- 
gène sulfuré  est  éliminé  partiellement  à  Tétat  gazeux  par  la 
surface  pulmonaire,  ce  qui  prouve  qu'une  partie  au  moins 
traverse  le  torrent  circulatoire.  Une  autre  partie  de  l'hydro- 
gène sulfuré  absorbé  paraît  être  éliminée  par  les  urines  à 
r«'tat  (le  sulfure  ou  de  sulfate. 

E.VGKL.  H 
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^  ■-»•:•.  —  Bisulfure  d'hydrogène. 

Lo  bisulniro  d'hvJroffono  o.*t  un  cor]»*?  analogue  au  bi- 
oxv^ie  li'hviirojrèno  ou  l'uu  oxygt-ut'o  <iont  il  partacrc  un  grand 
uouibn?  do  pri'privii'îî.  t  «n  lo  pri']«are  ou  aj«.>utaut  i>eu  à  peu 
du  bia^ulturo  do  calcium  à  un  cxcl-s  d'acîdo  chlorhydriquc  : 

CaS-     —     2HC\     -^     CaCl-     -~     11=  S- 

:^a'ftir«  Ai-hle  i  hli-»riiro  Iti*nirar«> 

d«  caleinm.       rhlorhydriqnc.        de  cilcinm.         d'Lyilro^î*iic. 

1-0  bîsulfuro  d'hydrogone  s^o  rcunit  au  tond  du  varJO,  sous 
forme  d"uu  lii^uido  oléagineux,  assez  donso,  so  déconiposjint 
à  TO"  ou  *out*ro  ot  hydrogène  sulfuré.  Ce  corjis  instable 
av*«p;iort  do  I;i  stabilité  eu  présence  tl'un  acide  énergique. 
i"c>t  pour  ccÎA  i|uo  pour  robteuir  il  faut  verser  le  bisulfure 
*lo  calcium  c.a:î>  i'acîdo  chlorhydrique  eu  excès. 

l.or'i.pion  opt'ro  iuvorsomont.  le  bisiUfure  d'Lydrogcne, 
ou  pivscncod'uucxccs  do  sulfure  de  calcium,  se  décompose 
et  il  se  di'irajre  de  i  hydreiriuio  sulfuré  ou  môme  temps  que 
du  <euî"re  «ic  ]^ri\  i|»îto.  Xi»U"«  avons  vu  que  c'est  ainsi  qu'on 
pvépaiv  le  soufre  pn\'pité.  Ou  se  sert  eu  eft'ot,  pour  préparer 
le  bi>Mlfiiiv  d'hxdrt^p'iio,  du  sulfure  do  calcium  obtcuu  en 
faivint  bouillir,  dans  de  certaines  proportions,  d^i  soufre  et 
do  larhaux.  Aus>i  Ir  bisulture  est-il  mélangé  «le  polysulfure 
vt  tllix  poNuliite.  et  le  siuitre  en  l'xeôs  se  précipite  eu  même 
teinp"*  que  se  l'orme  le  bisulfure  d'iiydrogène. 

*J  TaS'     j      1  IICI    ^    L»  C'aCV     :     -J  II-S-    -|-    A  S= 

l'ii|\  >nlfnii>  Ai'iili*  <  liloniro  UiMilftin*  Soufrt'. 

ili<  l'iili'hiiii.    rlilitiiiyilri<|iii*      lie  inli  iiiiii.        >riiy)lro{;ôno. 

I.e  luMulfuri'  d'hyilrogi'iu\  ayant  la  propriété  de  dissoudre 
uni*  j'.niuile  quantité  de  soufre,  est  donc  toujours  souillé 
pin  ri>  roipH;  r'fnt  là  ce  qui  a  tMupcelié  de  déterminer  sa 
eiiuqio'ijtion  iivoe  rertilude.  Ilotuuuin  attribue  à  ce  composé 
la  rniiuulo  H 'S'  ot  ou  fait  un  trisulfurc  d'hydrogène. 


fft^r-^  «B*' 


»  <i>n  ■■  ^-  .■■  A  "  ^«'- 
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§  30.  —  Soiriires. 

L'acide  sulfhydrique  SH^  renferme  comme  l'eau  deux 
hydrogènes  rempla<;able8  par  des  métaux;  d'où  deux  espèces 
de  sulfures,  les  uns  S  H  M'  (sulfhydrates)^  les  autres  S  M* 
(sxdjures  proprement  dits).  On  connaît  de  plus  des  polymlfurea 
dont  les  plus  remarquables  sont  les  polysulfures  alcalins.  Le 
potassium,  par  exemple,  forme  les  sulfures  suivants  : 

K^S    monosulfure  de  potassium. 
K-S"  bisulfure  — 

K*S'  trisulfure  — 

K*S'  tëtrasulfure  — 

K'S"*  pentaeulfure  — 

Ainsi  parmi  les  dérivés  métalliques  de  l'hydrogène  sulfuré, 
il  faut  distinguer  les  sxdf hydrates,  les  svJfurea  et  les  polysul' 
Jures, 

a.  Procédés  de  préparation.  —  On  prépare  les  dérivés 
métalliques  de  l'hydrogène  sulfuré  : 

1"  Par  Vactioa  directe  du  soufre  sur  les  métaux.  C'est 
ainsi  qu'on  prépare  le  sulfure  de  fer  qui  sert  à  la  préparation 
de  rhydrogène  sulfuré,  le  sulfure  mercuri<[ue  (Ethiops  mi- 
néral et  cinabre),  le  sulfure  d'étain,  etc. 

2"  Eu  faisant  agir  le  soufre  sur  certains  sulfures  moins 
sulfurés  que  ceux  quon  veut  obtenir.  On  obtient,  par  exemple, 
le  pcntasulfure  d'arsenic  As'S*  on  fondant  du  trisulfure  d'ar- 
senic As'S^  avec  du  soufre,  et  le  quintisulfure  de  sodium  en 
faisant  bouillir  avec  du  soufre  une  dissolution  de  monosul- 
fure do  podium  (Codex). 

3'*  Par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  certains  hydrates 
métalliques.  On  olitient  ainsi  des  sulfhydrates  ou  des  sulfures 
suivant  les  proportions  d'acide  sulfhydrique  et  de  base  : 


1"     ir-S    -\-    KO  H    = 


IIyilri»j,'»*nc 
(•iilfuré. 


Pot&S8<? 


H*0    +    KIIS 

Eaq.  Salfhydrat(> 

de  potassiam. 


2"    KHS    -h    KOH 

Salfbydratr  Potawc. 

do  potaH^iuIn. 


l£0    -h    K*S 

Eau.  Monosulfure 

do  poUs«iom. 
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4"  Kn  chauffant  un  sulfate  métallique  avec  du  charbon.  Le 
charbon  s'empare  de  Toxygène,  avec  formation  d'oxyde  de 
carbone  et  il  reste  uu  sulfure  : 


SO^Ba    +    4  C    =    4  C JJ    -t-    SlJa 

Siilfatn  Charbon.  Oxydu  Solfiire 

de  barvum.  de  carbunc.    de  barvuui. 


5"  Kn  faisant  bouillir  du  soufre  acec  une  dissolution  rf'ww 
hjfdrate  ou  d*un  carbonate  alcalin.  On  obtient  ainsi  un  poly- 
Bulfure  mi'l/'  d'hyposulfite  ou  de  sulfate.  Le  foie  de  soufre 
liquide  et  le  foie  de  soufre  calcaire  se  préparent  par  ce 
procédé  (Codex). 

G"  Knfin,  en  traitant  les  dissolutions  métalliques  des  métaux 
dont  les  sulfures  sont  insolubles,  itar  l'hydrogène  sulfuré  ou 
un  sulfure  alcalin.  On  trouvera  plus}  loin  la  liste  des  métaux 
dont  les  sels  sont  précipitablc»,  soit  par  l'hydrogène  sulfuré, 
Boit  par  les  sulfures  alcalins. 

b.  Propriétés.  1"  Physiquks.  —  Los  sulfures  sont  des  corps 
solides,  l^a  ])lupart  euiit  colorés  et  quelques-uns  possèdent 
une  couleur  caractéristique. 

Tous  les  sulfures  sont  insolubles  dans  Veau  excepté  les  sul- 
fures des  métaux  alcali  nu  et  alcalino-lervenjc. 

1*"  CniMiQi'Es.  —  Les  sulfures  ditlrrent  entre  eux  par  la 
manière  dont  ils  se  couipcutcnt  vis-à-\ is  des  acides.  L'acide 
chh>rliydrique  concentré  déconqjo.se  hi  plupart  des  sulfures. 
Font  exci'ption  les  sulfures  de  nicrcuro,  d'or  et  de  platine. 
Les  acides  étendus  attariuent  les  sulfures  sohibles  (alcalins 
et  alciilino-terreux)  et  quel(|ues  sulfurrs  ins«.>lubles  (.*]*  sec- 
tion. V.  plus  loin).  11  en  ré.-ulte  que  les  sels  sohibles  r.  s 
métaux  di*.  la  .']*'  section  ne  sont  j)as  préci]»ités  en  solutioti 
légèrement  acide  par  rhy»lr<»^'èn«'  sulfuré,  tandis  «ju'ils  sont 
lu'écipités  v\\  .«iolution  n<'utre  j»ar  un  sulfure  alralin.  le  sul- 
fure ammonique  pjir  cxtMni»le.  Les  solutions  métalliques  des 
métaux  di^-*  deux  premières  sortions  dont  les  î^ulfures  sont 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  K's  acides  étendus,  seront,  au 
contraire,  précijûtées  par  Ihydro/rène  sulfuré. 

Certains  sulfures  (sulfures  aci«h's)  s«'  dissolvent  dans  les 
Bulfur(^s  alcalins  en  formant  des  sulfo-^els.  (  )n  a  divisé  d'après 
cela  les  sulfures  en  sulfures  acides,  t^ulfures  basiques  et  sul- 
fures salins,  corres]>ondant  aux  oxy«hs  acides,  basiques  et 
salins.  Les  sulfures  indifférents  sont  peu  étudiés.  Le  sulfure 
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<rnrsenîc  (As^S'),  par  cxomplo,  se  dissout  dans  le  sulfarc  de 
potassium  eu  donnant  du  sulfarséuitc  de  potassium  : 

Air^  H-  3  K'-S  =  2  AsS-'Iv^ 

SulÀiro  Sulfuro  8ulliArt.âiiito 

d'arsenic,     de  potasalam.      de  potansium. 


Les  sulfosels  peuvent  ôtrc  envisages  comme  des  sels  d'a- 
cides sulfurés.  AbS'H^  serait  Tacide  sulfarsénieux  dont  le 
sulfure  d'ai-senic  As* S*  est  l'anhvdrosulfide.  L'acide  AsS*H' 

• 

n'est  pas  eonnu.  Un  admet  qu'il  se  forme  par  l'action  de 
riiydrojL^ène  sulfuré  sur  une  solution  pure  d'acide  arsénieux. 
La  li()ueur  se  colore  en  jaune  dans  ce  cas,  mais  sans 
donner  de  précipité.  Sous  l'inlluence  de  Tébullition  ou 
d'un  acide,  il  se  forme  un  précipité  d'anhydrosulfîdc  arsé- 
nieux par  décomposition  de  l'acide  sulfarsënieux.  Il  vaut 
donc  mieux  définir  les  sulfoselsdes  sels  oxygénés  dont  Toxy- 
gim'.  est  remplacé  par  du  soufre.  Le  sulfarsénite  de  potas- 
sium I  AsS'K^i  «'st  en  effet  de  l'arsénitede  potassium  (AsO'K') 
dans  h^quol  l'oxygène  se  trouve  remplacé  par  du  soufre. 
Parmi  les  sulfures  précipitables  par  l'hydrogène  sulfuré  de 
leurs  dissolutions  légèrement  acidulées,  les  uus  jouissent  de 
la  ])ropriété  de  se  dissoudre  dans  les  sulfures  alcalins;  les 
autres  v  sont  insolubles.  La  manière  dont  les  dissolutiouB 
métalli([U(»8  se  comportent  lorsqu'on  les  traite  par  l'hydro- 
gène sulfuré  ou  par  le  sulfure  ammonique  et  la  propriété 
qu'ont  certains  sulfures  do  se  dissoudre  dans  les  sulfures 
alcalin»*,  permettent  di;  diviser  les  métaux  en  5  sections  et 
de  les  séparer  les  uns  des  autres  à  l'aide  de  ces  réactifs. 
On  trouvera  dans  le  tableau  suivant  les  noms  des  principaux 
métaux  qui  composent  chaque  section. 


(Tableau.) 
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Les  sulfures  acides  sont  assez  facilement  solublcs  dans 
les  bases.  H  se  forme  alors  8ima]tan<!>ment  un  oxysel  et  un 
snlfosel  : 

As«S'  +  6K0H  =  AsS'K»  +  AsO^K»  +  3H*0 

Salfnre  PoUuse.       Snlfarjiéniato         Arnéniatô  Kan. 

d'anenie.  do  poUuaiam.     de  potajiaiuin. 

Chauffes  au  contact  do  l'oxygùno,  les  sulfures  éprouvent 
tous  une  décomposition.  Les  uns  sont  transformés  en  sul- 
fates : 

SPb  -h  2  0»  ==   SO^Pb 

les  autres  en  oxydes  et  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux. 
Enfin,  si  l'oxyde  est  lui-même  décomposable  par  la  chaleur, 
il  ne  reste  que  du  métal. 

Les  solutions  des  sulfures  et  sulfhydrates  alcalins  sont 
décomposées  à  froid  au  contîict  de  l'air.  Il  se  forme  d'abord 
de  roxvde,  et  du  soufre  est  mis  eu  liberté.  Ce  soufre  se 
combine  à  l'excès  de  sulfure  et  il  se  forme  un  polysulfure. 
La  solution  de  sulfure  ammoni(iue  dont  on  se  sert  dann  les 
laboratoires  est  toujours  polysulfurée.  L'action  de  l'oxygène 
continuant,  il  se  forme  successivement  de  l'iiyposulfite,  du 
sulfite  et  du  sulfate  du  métal. 

L'eau  décompose  certains  sulfures,  comme  le  sulfure  de 
magnésium,  par  exemple  : 

MffS    4-    2  II-O    =    MgO'ïP    H-    IPS 

Sulfiirn  Kaii.  Hydrate  Hydrofrùno 

de  magnésium.  de  magnésium.  snlfuré. 

r.  Caractères.  —  1"  Trait/s  par  r acide  êuïfnriqun  concen- 
tré, les  sulfures  (h'f/(ir/enf  en  f/énéral  de  Vanhijdride  sulfureux 
par  suite  dr  la  rûhiction  dt^  V  acide  sut  fur  ique.  (V.  §3<î,p.  129.) 

2"  fj'actdr  sulfurique  étrndu  ou  l'acide  chlorhydrûpie  mettent 
l'acide  sulf/n/drique  ru  liberté. 

3*'  Traift's  par  Vrnu  réijale,  les  sulfures  donnent  naissance 
à  de  l'acide  sulfuritjvc.  On  caractérise  ainsi  les  sulfures 
que  n'attufjucnt  jms  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  sulfu- 
rique Mncreure.  or,  platine). 

4"  On  distin(jue  les  sulfures  des  polysulfures  en  ce  que,  80Uê 
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l'tufluence  des  af^ides,  les  derniers  donnent  un  dépôt  de  soufre 
en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  V hydrogène  sulfuré  : 

K'S    -f-    2HC1    =    2kCl    -+-    H*S 

Monoliuifure         licïde  ChTorùre        Hydrogène  ^^**  ^^  «oufre.) 

de  poUssiam.  chiQrbydriqnc.     de  potassium.       sulfuré. 

K*S^     -f-     2HC1     =     2KC1     -f-    H*S     -f-     S'- 

Trisnlfnre  Acide  Cblornro  Hydrogène        Sonfro. 

de  potassium,    cblorhydriquc.    de  potassium.         suifuré. 

5°  On  distingue  les  monosulfures  des  snlfhydrates  en  ce  que 
les  premiers  donnent  avec  le  chlorure  de  manganèse  un  jyréci- 
pité  de  sulfure  de  manganèse  sans  dégagement  d^hydrogène 
ndfitré,  et  les  seconds  le  même  précipité,  mais  avec  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré: 

K*S     H-     Mu  Cl»     =     2KC1     +     Mû  S 

Monosulture  C'hloruro  Cbloniro  Sulfure 

de  potasi^inm.    de  manganèse.       de  potassium,    do  manganèse. 

2KHS     +-    MnCl*    =    2  KCl    +    MnS    -f-    H'S 

Snlfbydrate  Cbloruro  Cbloniro  Sulfure        Hydrogène 

de  potasbium.     de  mauganùsc.    de  potaRsium.    de  manganèse,    sulfuré. 

G°  Enfin,  les  sulfures  alcalins  donnent  avec  le  nitro-prussiate 
de  sodium  une  belle  coloration  violette  que  ne  donne  pas  l'hy- 
drogène sulfuré.  Cette  n'action  très-sensible  permet  de  diptin- 
giier  riiydrogèue  sulfuré  libre  en  dissolution  d'avec  un  sulfure 
alcalin.  Ce  dernier  préitipite  du  reste  en  noir  les  sels  de 
plomb  et  d'argent  comme  l'acide  suif  hydrique. 


§31.  —  COMBINAISONS  DU  SOUFRE  AVEC  l/oXYGENE. 

Le  soufre  forme  avec  l'oxygène  plusieurs  combinaisons, 
savoir  : 

1°  Un  acide  SIIO.  OII,  en  formule  brute  S  0- 11'^  découvert 
par  Schiltzenberger  ('i;  c'est  l'acide  hvdrosulfureux; 

2°  L'anhydride  sulfureux  SC)*;  l'acide  sulfureux  S 0^ H* 
n'a  pas  été  isolé  ; 

(>)  Schatxenberger.  Bnll.  de  la  Sùc.  ehim-^  l^r.9,  XTT,  p.  121. 
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3®  Los  hyposwlfîtes  correspondent  à  un  neide  liyposnlfiiroux 
S*0*H*  inconnu  ii  Tétat  de  liberté  ; 

4*  L'anhydride  sulfurique  S  0'  et  l' acide  »ulf urique  S  0  •  H*; 

5"  Enfin  une  et^rie  d'acides  dits  acides  de  la  série  thionî- 
que  et  dont  les  formules  sont  : 

S*0*H*  acide  hyposulfuriquc  (dithîonique)  ; 
g3  Q«  JJ4  acide  trithionique  ; 
S'O^H*  acide  tétrathionique  ; 
S'0*H*  acide  peutatbionique. 

Nous  n'étudierons  pas  les  acides  de  la  série  thioiiîque  qui 
n'offrent  pas  d'intérôt  pour  Iç  médecin. 


§  32.  Anhydride  sulfureux. 

HO». 
P'^idt  nioh'cuîaire,  ;  Ci. 

a.  Préparation.  —  L'anhydride  sulfureux  est  aujourd'hui 
inusité  en  médecine.  En  pharmacie,  on  l'emploie  pour  la 
préparation  des  sulfites.  On  le  prépare  en  bridant  du  soufre 
à  l'air  ou  en  désoxydant  l'acide  sulfurique  au  moyen  du 
mercure,  du  cuivre  ou  du  charbon,  à  chaud  : 

4S()  II-  ^-  Cu-  =  2S0'Cu  +  -*S0^  +  4IIH) 

Acid(>  ('iiivrr>.  Stiliat»  Auhydridi'  Kau. 

hiilfiirique.  fie  fuivro.  sulfureux. 

I».  Propriétés.  1"  Physiques.  —  L'anhydride  sulfureux  est 
un  gaz  inciHoro,  d'une  odeur  suffocante  que  tout  le  monde 
connaît,  suluble  dan.**  l'eau  qui  à  0"  en  dissout  prés  de  80 
fois  son  vohime,  liriuéfiable  à  —  10°.  Sa  densité  est  2,247. 

2"  CiiiMiQUKs.  —  L'anhydride  sulfureux  ne  brûle  pas  et 
n'entretient  i)as  la  combustion.  C'est  un  corps  réducteur, 
c'est-à-dire  qu'il  enlevé  l'oxy^réne  aux  substances  oxygénées 
peu  stables,  pour  passer  lui-même  à  un  degré  supérieur 
d'oxydation  ^^acide  sulfurique).  Ainsi  l'anhydride  sulfureux 
s'emi)are  de  l'oxygène  do  l'acide  iodique  et  met  l'iode  en 
liberté.  Si  l'on  imprègne  un  papier  d'une  solution  d'acide 
iodic^ue  et  d'empois  d'amidon  (papier  iodatë)  et  qu'on  l'expose 
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aux  vapeurs  iranhydridc  sulfureux,  il  bleuit  par  suite  de  la 
mise  en  liberté  de  Tiode.  La  coloration  bleue  disparait  gous 
rinfiuencc  d'un  excès  de  vapeurs  sulfureuses.  Dans  ce  cas, 
c'est  l'eau  qui  est  décomposée;  l'oxy^rènese  porte  sur  l'anhy- 
dride sulfureux,  l'iiydrogone  sur  l'iode  : 

SO-    ^     2H<V-    -i-    2  I    =    SO'IP    4-   2 III 

Anb,V(lrid«>  Kati.  Iode.  Acide  Acide 

Rulfuroux.  sulfuriquo.       iodbydrique. 

Il  convertit  l'acide  arsénique  en  acide  arsénieux  et  réduit 
l'acide  azotique.  L'anhydride  sulfureux  décolore  un  grand 
nombre  de  substances  végétales  sans  altérer  profondément 
la  matière  colorante. 

L'hydrogène  naissant  transforme  l'anhydride  sulfureux 
en  hydrogène  sulfuré  : 

SO-  -h  3  I^  =  2  II- 0  +  H-S 

L'acide  sulfureux  (S()^Il*j  est  un  acide  bibasique;  il  peut 

donc  f(»rmor  deux  espèces  do  sols,  dos  sulfit<?8  acides  (bisul- 

II  M' 

fîtesj  S0\,/  et  d(»s  sulfites  neutres  SO^t,/. 

c.  Caractères  de  l'anhydride  sulfureux.  —  1"  L'anhydride 
sulfureux  est  un  gaz  ayant  une  odeur  caractvristique  et  vtet- 
gnant  les  corps  en  combustion  ; 

2°  Il  bleuit  le  papier  iodaté  et  décolore  celui  de  tournesol; 

3°  Ne  noircit  pas  le  papier  plombique  (V.  §  28); 

4**  //  est  absorbé  ])ar  la  potasse  et  2>ar  le  borax. 


§  33.  —  Kulfltes. 

Nous  avons  vu  ([ue  l'aoide  sulfureux  peut  former  deux 
espèces  de  sels,  des  sulfites  acides  SO^M'H  et  des  sulfites 
neutres  SO-^M". 

a*  Emploi  en  médecine.  —  Los  sulfites  sont  employés 
comme  antizymotiquos  et  antiputrido.s  quel(iuefois  à  l'inté- 
rieur, mais  surtout  à  l'extériour  pour  désinfecter  les  plaies 
gangreneuses,  les  ulcères  sanioux,  etc. 

!»•  Préparation.  —  On  prépare  les  sulfites  solubles  en  fai- 
sant passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  de  l'eau 
tenant  en  dissolution  ou  en  suspension  l'oxyde  ou  le  car- 
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bonate  du  métal  dont  on  veut  le  sutlîte.  Les  suintes  ineo- 
Inblei  B 'obtiennent  par  double  décomposition. 

c>  Propriétés.  —  Les  sulfites  neutres  sont,  pour  la  plu- 
part, iiuolnbles.  Les  sulfites  alcalins  sont  solublcB  et  cria- 
tallisent  très- bien. 

Les  sulfites  sont  facilement  oiydés  et  transformas  en  sul- 
fates, surtout  en  solution  aqueuse,  soit  par  l'oiygènc  do 
l'air,  soit  par  les  agents  d'oiydation  (chWc,  acide  azotique, 
etc.).  C'est  grâce  à  leur  avidité  pour  l'oiygùuc  (|n'ils  out 
la  propriété  d'être  antiisymotiques  et  antiputrides.  Lors- 
qu'on les  fait  bouillir  avec  du  soufre,  ils  sont  transformés  en 
hjpoBulfites. 

2  SO'M=  +    S'    =  2  S'O'M' 


d.  CaractêreB.  —  1°  /-^»  sn/Jilfe  ko  Irailét  par  l'aeidt 
tuffurù/ue  dfiiageiit  de  l'iiii/ii/dride  ml/iiretix  ; 

2*  La  tolulion  aqueuie  deê  ÊulfiU.»  tnluble»  Iraitéf  yar  un 
acide  ne  dniinr.  pat  dt  dipdt  de  tonfre.  {V.  tj  34,  p.  124.) 

|Les  sulfites  sulubles  donnent  avec  l'azotate  d'argent  an 
précipité  blanc  solublc  dans  l'ammoninciue  et  avec  le  chlo- 
rure <le  baryum  un  précipité  blniie  soluble  dans  une  HijUCur 
acide.) 

Ou  emploie  en  médecine  les  sulfites  alealins  (surtout  ee- 
lui  de  Eudinm)  ;  le  sulfite  de  magnésium,  dont  la  saveur  est 
peu  prononcée  et.  qui  se  dissout  encore  assez  bien  dans 
l'c&u;  enfin  le  sulfite  de  cnicinm.  Ce  denûer  n'est  soluble 
que  dans  tJOO  fuis  son  poids  d'eau. 

§  :!4.  —  Brpoiniaics. 

m.  Ètatnatnrel;  emploi  en  médecine.  —  Schmiedeberg  ('} 
et  MeisfiJier(-f  ont  indiqué  la  présence  presque  constante 
d'un  hypusulfito  alcalin  dans  l'nrine  des  cliatnetdes  cbiens. 

LcH  liypiirtulfitcs  sont  employés  en  médecine  au  même 
titre  que  le*  snlfitcf. 

b.  Préparation.  —  Ou  prfjiare  cen  tth  en  faùant  bouillir 
les  tuijil''»  irtee  du  fntifre.  (V.  tj  .'l;(,  p.  Vi:\.) 
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c.  Caractèrds.  —  Les  hyposulfites  présentent  les  mêmes 
caractères  que  les  sulfites;  mais  leur  solution  aqueuse  traitée 
par  un  acide  donne  lieu  à  un  précipité,  blanc  de  soufre,  ce  qui 
n*a  pas  lieu  avec  la  dissolution  des  sulfites. 

2S*O^K*--+-2SO'H-=2SO*K*-+-2H»0-+-2SO«  -4-  S* 

llyposuldte  Acido  Salfkte  £au.     Anbydrid(>  Sonfre. 

de  poUsdiam.    Kulfurique.     de  potassium.  salfûreuz. 

Les  hyposulfites  solubles  donnent  avec  Tazotate  d'argent 
un  précipité  blanc  d'hyposulfite  alcalin  et  qui  devient  noir 
lentement  à  froid,  instantanément  à  chaud,  en  se  transfor- 
mant en  sulfure  d'argent  noir. 

d*  Hyposulfite  de  sodium.  —  Ce  sel,  le  seul  hyposul- 
fite  employé  en  médecine,  est  peu  altérable,  très-soluble  et 
agit  avec  beaucoup  d'énergie.  Ces  propriétés  le  font  pré- 
férer aux  autres  composés  analogues. 

C'est  un  sel  incolore,  doué  d'une  saveur  amère,  H  cris- 
tallise en  beaux  prismes  rhomboïdaux. 

Sa  solution  disscmt  avec  facilité  le  chlorure,  le  bromure, 
Tiodure  et  le  cyanure  d'argent. 


§  35.  —  Acide  hydrosulfureux. 

SO-H». 
Déconvcrt  par  SchQtzenberfjer. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'anhydride  sulfureux  en  présence  de 
l'eau  sur  le  zinc  en  copeaux,  il  se  forme  le  sel  de  zinc  <run 
nouvel  acide  du  soufre,  l'acide  hydrosulfureux,  qui  résulte 
de  la  fixation  d'hydrogène  sur  l'anhydride  sulfureux.  En  eff'ct, 
l'anhydride,  en  agissant  sur  le  zinc  en  présence  de  l'eau, 
dissout  le  zinc  eu  même  temps  que  l'hydrogène  est  mis  en 
liberté.  Mais  cet  hydrogène  ne  se  dégage  pas,  il  se  fixe  sur 
une  seconde  molécule  d'anhydride  sulfureux. 

Les  deux  formules  suivantes  rendent  compte  de  ce  phé- 
nomène. 

SO-  -h  H'O  -h  Zn  =  SOV.n  -|-  H* 

Anhydride       Kau.  zTnT.  Sulfite  lîydro- 

Kulfiircaz.  de  rAnc.  gône. 

se     -h     H-     =     SOOH.H 

Anhydride     Hydrogène.  Aeide 

iuirbrenz.  hvdroRnlfkironz. 
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a.  État  naturel;  emploi  en  modecino  ot  on  pharmucio.  — 

I^'aoidi^  sult'iiriquo  iw  >«»  tnuivo  pas  à  W'tiii  dr  lilinf»'  daiiM 
rur^aiiistiiio  de  riininino.  A  Irtal  do  oniidiiiiainnii  axi'c  dcM 
basos^  il  SI*  ti'duvo  on  jM'titos  ijuautid'.H  dans  Ir  tsiiu^^  ri  dtiUM 
tous  les  lii(nidos  de  r/'itnuuiiiic,  à  r('.\4M']ili«ni  du  lait,  du  mui* 
gastri(jue  et  do  l:i  \i\\v.  Lis  sulf'iiti'S  muiI  :-ui'I<mi(  n-littÏM' 
ment  Abondants  diuis  l'uriui',  où  l'on  o<ui,-'(:i(i' >ou\< -ni  de:- 
.séfliuieuto  d«'  sull';d«'  (!<•  rb.'iu.\. 

Un  aduiinirtn*  rsicldi*  }-ulf'uri(|uo  à  riut«'ri<-ui-  rn  i-oliilimi 
dans  l'eau,  ooiuriu-  ritiVairlii--:int  (  1  t<'ni|ii'i-:in(.  A  I  <'.li'iii-ur 
ou  j!*«'n  sort  «pU'l«jU'-t'ois  comimio  i-;iu.-lii^u«-.  On  iiinrilii-  h 
I  ini.-oin  ('iiiont  «jui  i-i'"*Ml[<'  d**  .-a  fiuiditi'  *-u  in<'i:in.i.'<;iiif  .i  n-l 
acid»'  la  ni«»iti«'  d**  -«lU  jMiid-  d"*  •:it"i;iii  (r;ini-ii<j(M-  *{*•  \  ri 
pi-au    Mil  «lu  chMilMiu    r.ru-ii.jM'-  d*-  i»*i«oid    . 

KiifiiJ.  •■Il    «'îiijjliii»-    'j''«|<jii4t'»i-   lîM'iil»-   >iillnjiijii<-  <'l«  ndn 

Li  )■:    ii.ir;jf:"ij  d  !':i  '^\uii'\  j. «. nJ;i'- d*- j.i'iduii.-.  «jÉinii'jUi-.-. 
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L'anhydride  sulfureux  est  transformé  en  acide  sulfurique 
par  Tacide  azotique,  qui  lui-même  est  réduit  à  l'état  do 
peroxyde  d'azote. 


S 


0*    -h    2AzO^OII    =    yO*|^JJ  -h    2AzO- 


Anhydride  Acldo  azotique.  Acide  Peroxyde 

•ulfareux.  sulftirique.  d'azote. 

Le  peroxyde  d'azote  en  présence  de  l'eau  se  dédouble  en 
acide  azotique  et  en  bioxyde  d'azote  (Y.  §  44)  qui  absorbe 
l'oxygène  de  l'air  pour  régénérer  le  peroxyde  d'azote. 

Ainsi  l'acide  azotique  est  constamment  régénéré  par 
l'oxygène  de  l'air.  C'est  en  somme  ce  dernier  qui  oxyde 
l'anhydride  sulfureux,  et  l'acide  azotique  n'est  que  l'inter- 
médiaire de  cettx)  oxydation. 

L'opération  s'exécute  dans  de  grandes  chambres  de  plomb. 

L'acide  sulfurique  ainsi  obtenu  est  concentré  d'abord 
dans  des  cornues  de  plomb,  puis  clans  des  vases  de  verre  ou 
de  platine  jusqu'à  ce  qu'il  marque  6(5°  à  l'aréomètre  Baume. 

c*  Impuretés  et  purification.  —  L'acide  sulfurique  du 
commerce  est  loin  dV'tre  pur;  pour  l'usage  médical,  il  ne 
doit  être  employé  qu'après  avoir  été  purifié. 

Les  principales  impuretés  qui  souillent  habituellement 
l'acide  sulfurique  sont  :  de  Vanhydride  sulfureux,  des  com- 
posée nitrcux,  du  sulfate  de  i^lomb  qui  provient  de  l'attaque, 
par  l'acide  sulfurique,  des  cornues  de  plomb  dans  lesquelles 
se  fait  la  concentration  ou  bien  des  chambres  de  plomb  ; 
enfin  des  composés  arsenicaux  (acide  arsénieux  ou  acide 
arsénique).  L'acide  sulfuriciue  renferme  de  l'arseuîc  lorsque 
l'anhydride  sulfureux  qui  sert  à  sa  préparation  a  été  obtenu, 
non  en  bridant  du  soufre,  mais  en  grillant  des  pyrites  de 
fer,  qui  sont  souvent  arsenicales. 

On  reconnaît  la  présence  du  plomb  dans  l'acide  sulfii- 
rîque  en  l'étendant  d'eau  et  en  le  traitant  par  l'acide  sulfhy- 
drique.  11  se  forme  un  précipité  noir  si  l'acide  sulfurique 
renferme  du  plomb.  L'arsenic  se  décèle  par  la  méthode  de 
Marsoh.  (V.  Arsenic.)  Pour  reconnaître  la  présence  de  l'acide 
azotique,  on  verse  l'aride  sulfurique  sur  des  cristaux  de 
sulfate  ferreux  qui  se  colorent  en  violent  ou  en  brun  si  Tacide 
sulfurique  renferme  des  composés  nitreux. 

Pour  purifier  l'acide  sulfurique,  on  le  chauffe  avec  un 
peu  de  cuivre  en  tournure.  L*acide  azotique,  en  présence 


V^ -^Ji 


acidj:  si  LKL«i(,»i  j:. 
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du  cuivre ,  douuc  du  bi oxyde  cKazotc  i  V.  {5  43  )  qui 
eVchappe.  (Nous  vcrrouH  plus  Uûu  qu'il  e»t  importaut  quo 
Tacidc  sulfiiriquo,  dont  ou  ho  sert  pour  la  productiou  de 
Thydrogènc  dans  l'appareil  de  Marscl»,  soit  exempt  do  com- 
posés nitreux.)  Puis  on  introduit  Tacidc  dans  une  cornue 
pour  le  soumettre  à  la  distillation,  après  y  avoir  ajouté 
pn^alablomont  un  pou  do  bichromate*  de  potassium.  L'addi- 
tion de  c(î  sel  a  p»nir  but  d'oxyder  Tacide  arsôni<'uz  qui 
peut  souiller  Tacide  sulfnri«|ue  et  de  b*  transformer  en  acide 
arsénique.  (Y.  Aride  arttvnivuj'.)  Kn  eftVt,  siTarsonio  se  trou- 
vait à  l'état  d'acide  arsénioux,  il  passerait  à  la  distillation 
avec  Tacide  sidiuriquo  ;  l'arsenic  reste  au  contraire  dans  la 
cornue,  b)rs«iu'il  est  à  Tétat  d'acide  arsénique. 

Par  la  distillation  on  <lébarra.sso  ainsi  l'aeide  sult'urique 
du  sulfat*'  do  plomb  et  do  l'acide  arsénique.  Co  procédé  de 
puritioatiou  (b*  l'acido  sult*uri«iue  est  dû  à  Bbmdlot. 

L'acide  sulfuri(|ue  no  bout  qu'à  une  touipératurc  tros- 
élovée.  La  «li^tillation  on  est  donc  dangereuse.  On  évite  tout 
danpjr  m  di^pu^Mut  la  oornuo  [dans  une  boito  en  tôle  et 
versant  autour  do  la  cornue  du  sable,  de  t<'lle  sorte  que  la 
curnuo  no  touche  le  métal  par  aucun  point  ijiy,  ll\(>n  dis- 
jïoso  onsuitt*  le  tout  sur  la  grilb»  d'un  fourneau  et  on  en- 
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Fig.  1 1.  —  I*  11  ri  ri  cation  de  r.ii-idc  i!ulfiirii|nc. 

t«»uro  la  boito  do  charl)ons  incandescents.  Le  sable  étant 
m.'iuvai.s  conducteur  do  la  chaleur,  les  parties  do  la  cornue 
([ui  séchanrt'oront  les  promiores  seront  les  parties  supé- 
riiMircs.  tMitourét's  d'une  couche  moins  épaisse  do  sable  à 
oauso  du  diamotro  plus  p'and  de  la  cornue.  L'ébuUitiou 
(If  Ijuido  sidfuri(iue  se  fera  donc  i>ar  la  partie  supérieure 
rt  l:i  distillation  aura  lieu  saus  soubresauts  (BloudlotJ.  On 
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reitDdlIc  Taciflo  nnlfiirique  dans  uu  ballou  iju''Jii  adapn! 
saua  buui'boii  uî  lut,  un  l-uI  de  la  coruiiis.  11  «st  prdfôrablô^ 
de  faite  nrrîver  lu  col  de  la  conine  daiiB  uu  tiibe  de  vorri  _ 
mince  d'enriron  uu  tahtre  de  loug  L>t  légiTCinont  inclina^ 
L'noidc  eulfiiriquu  se  condense  dans  le  <:ol  de  la  camu6  qY 
danB  le  tube  de  verre  et  coide  goutte  &  goutte  k  l'cxtrémît^ 
du  ee  tube.  On  peut  le  recevoir  directeioent  daue  un  Ûacoalï 
Ou  évite  aiiiBi  lu  rupture  du  ballou  <^ui  a  souvent  lieu  fum 
eoile  do  la  ttriipériiture  lilcvée  4  laquelle  su  trouve  l'awi' 
qui  tombe  du  col  de  la  curtiue  ditiis  le  ballon. 

d*  Propnétèl.  1'  Puïsmce».  —  L'acide  aulftitïque  e 
an  liquide  incolore,  iuudore,  il'uue  couBÎstauce  huileos^ 
Il  est  plua  lourd  qnc  l'eau.  8a  den«it^  à  12°  est  de  1.8 
Il  bout  à  325",  se  soliditie  à  —  34°.  D'après  Marigoac,  C 
acide  reuferracrait  encore  iin  peu  d'eau.  _^ 

2"  Chimiijckh.  —  L'acide  aulfuriqne  se  combine  à  Toai^l 
avec  no  graud  di^gagement  de  chaleur.  Lu  mélange  ouou|iê~| 
aprèu  le  re froid idsem eut  un  volume  moins  eoiieidi^rable  ({lUfl 
la  somme  des  volumes  dee  deux  liquides  ;  il  j  a  donc  c 
contraction.  On  connaît  un  hydrate  de  l'acide  sulfurîquttj 
dans  lequel  l'eau  jùue  le  rôle  d'eau  de  cristallisation  et  i|ilifl 
criatalIisG  vers  0".  Cet  hydrate  a  pour  formule:  SO'HM-n'(XM 
Ou  counuîl  uu  second  bydrato  ayaut  pour  formule  :  SO'F 
+  2H'0. 

L'affiniti^  de  l'acide  anlfiirique  pour  Venu  est  souvent  em  j 
ployiie  pour  deseéchor  ccrlaiiiE  corps.  C'otle  uffinfté  est  teB 
que  l'acide  sulfnriqne  carhoniite  cerrainea  suhatances  c 
iiîques   en  déterminant  la  foroiutiuu  d'ean  aux  déput 
l'hydrogène  et  de  l'oiygène  que  ces  substances  renferment] 
Le  sacre,  le  bois,  sont  uiuai  carhouisés  par  l'ncidc  snlfn 

Lorsqu'on  iihauffç  l'acide  Eulfuiique  uvi-c  des  corps  avidari 
d'oxygène,  tels  que  le  eharboit,  le  soufre,  li 
cuivre,  il  est  réduit  et  transformé  en  anhydride  suifureui 
(V.  %  32.)  L'hydto^.'êne  ut  l'acide  anifbydrique  réduisenl 
également  l'acide  sulfiiriqnc,  surtout  eoue  l'iiitlm 

L'acide  aulfurique  est  un  acide  hibasique  ;  U  peut  doiU 
former  deux  espèces  de  sels  :  des  sidfales  scidcs  ^(>*!(\u  ^ 
dea  sulfates  neutres  SO'j^w,. 

Ueui  molécules  d'acide  sulfuriquc  peuvent  se  combiM 
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Il  periinnt  uiici  molécule  d'eau  et  former  aïiisi  il' 

g    y,/     OH 

„„^o_.  Co  premier  anhydride  est  c 


Il  premier 


anhydride  ^^^ 

ftciile  bibasique  ;  c'est  l'aeide  ditul/ufique.  On  le  connut 

gt^DL^raleincnt  bous  te  nom  d'acide  gulfarigue  de  Nordhattten, 

On  l'obtient  par  la  calcinatîon  du  aiilfate  de   fer  des- 

Cot  aeide  constitue  un  liquide  oléagineux,  généralement 
«oloré  on  brun  et  qui  répand  à  l'air  dee  fumées  blancheB.  Il 
Mt  employé  pour  dissoudre  l'indigo. 

Loraqa'on  le  chauffe,  il  se  dédouble  en  acide  eolAirique 
et  en  un  2°  anhydride,  Vanlii/dride  tulfuriquc  S  0*. 

„(j,lOH 

Z,Y..'0        =     SO'     4-      SO'II' 


Urifloe. 


L'anhydride  sulfurlque  cristallise  en  aiguilles  blanches 
ftasibles  à  25°.  II  entre  en  ébullition  vers  46°.  C'est  un  corpa 
très-avide  d'eau.  Projeté  dans  co  liquide,  il  produit  un  siffle- 
ment semblable  à  celui  que  donne  l'îi 
rouge  et  pas^e  à  l'étnt  d'acide  sulfuiique  : 


SO'- 


PO  =  80' H' 


e.  Caractère!.  —  1"  L'aeide  tulftirlgue  jirMpile  en  blanc 
le  ehloTtift  de  bari/um.  he  préoipitf.  ni  insoluble  dam  btau- 
eoufi  d'eau  (']  et  daru  Taeide  aMotique. 

2°  Le  priàpiti  de  suffaCe  de  ban/vm,  ealeiné  avec  un  mé- 
lange de  charbon  et  de  earbonale  de  todium,  est  réduit  à  Vitat 
de  êulfnre  facilement  rreonnaietable.  (V.  §  30,  p.  119.) 

r.  Tozicologio.  ~~  L'acide  sulfuriqne ,  comme  l'acide 
chlorhydrique,  est  un  caustique  puissant.  Les  antidotes 
qu'il  iBut  employer  sont  les  mêmes  que  ceui  qui  serrent  à 
combattre  l'ompoisionnement  par  l'acide  chlorhydrique. 

Quant  à  la  recherche  de  l'acide  sulfariqno,  elle  ne  peut 
se  faire  directement  dans  les  matières  suspecles,  à  l'aide  do 

(iwl'uddllloiiil'cun. 
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chlorure  do  baryum.  Que  matièrCB  renferment,  en  efiet,  tou- 
jours des  sulfates.  Il  faut  donc  îanler  l'acide  sulfudque. 
Pour  cela,  lee  matières  vomies  ou  le  contenn  de  l'estoinac 
sont  inlroduits  daus  une  uoruuc  munie  d'un  récipient  et 
chauffée  an-dessous  dci  110°.  Il  passera  à  la  distillation  de 
l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique  provenant  de  l'action  de 
l'acide  eulfurique  sur  les  chlorures  qui  ciîsti'nt  toi^oura 
dans  r^onomie.  Le  liquide  qui  reste  ilans  la  cornue  est 
traité  par  quatre  fois  sou  rojume  d'alcool  qui  dissout  seule- 
ment l'acido  sulfuriqae  et  laisse  les  sulfates.  Ln  liquide 
ainsi  diSbarrossë  des  sulfates  cet  soumis  h  l'^vaporation  uQ 
bain-marie  et  laieee  de  l'acide  Bulfurique  pour  résidu.  Ou 
caraotériBe  cet  acide  comme  il  a.  été  dit  plue  haut 


m.  Procédés  de  priparation.  —  Ou  obtient  in»  sulfates  : 

1'  En  faisant  û'/iV  l'acide  aulfuriqut  sur  lei  mélaK-r:  Le 
fer  et  le  zinc  se  dissolvent  dans  l'acido  eulfurique  étendu  et 
froid.  Les  sulfates  de  mercure  et  de  cuivre  te  préparent 
aussi  par  ce  procédé,  en  chauffant  ces  métaux  avec  de 
l'acide  sulfurique  couceutré  et  chaud  ;  dans  ce  cas,  il  ee  dé- 
gage de  l'anhjdride  sulfureux. 

2°  En  traitant  par  l'acide  8u//ur*i/u«  ht  oxyda,  carbonaltM 
tulfmrtt  ou  chlorurée  mélaUiquet. 

On  fabrique  industriellemeut  les  sulfalcs  de  magnésium 
et  d'aluminium  en  dissolvant  la  magnésie  ou  1  illumine  dans 
l'acide  sulfiirique,  le  sulfate  de  sodium  en  traitant  le  chlo- 
rure de  sodium  par  l'acide  sufurique  (Y.  §  11,  p.  40.),  etc. 

3°  Certaiiia  êulfatti  inêo/uble»  ê'oblienntnl  par  précipita- 
tion en  trailanl  nue  solution  d'un  tel  du  mêlai  dont  on  veut 
te  eul/ale  par  facide  ivlfurique  ou  un  sulfate  eotubte.  Ex.  : 
Bulfate  de  baryum,  sulfate  do  plomb. 

i"  Enfin,  quelques  sulfatft  s'obtiennent  ]iar  l'oxi/dalinn  des 
tulfures  correspondants.  (V.  §  30,  p.  11  il.)  lîi.  :  sulfate  de 
fer,  euliàte  de  cuivre. 

k.  PrOpliétël.  1°  PniBiûUES. —  Les  sulfates  nnn  basique» 
et  non  décomposables  par  feau  sont  lou»  soltihles,  excepté  le 
sulfate  de  baryum  et  le  sulfaie  de  phnib.  Ceui  de  calcium  et 
de  strontium  sont  très-peu  sotublea  dans  l'eau. 

3*  CantiquBB.  —  Les  sulfates,  comme  les  chlomreB, 


peuvent  EUnir  entre  em  pour  former  des  eols  doublM.  Un 
grand  nombre  de  cna  aola  cristallisent  avec  ti  molécules  d'eau  : 

(MgSO'  +  Na'SO'  +  6  H'O) 

(ZnSO*+  K'SO'  -f-  G  H'O),  ett. 

Nous  verrons  plus  loin  que  certains  métaox  t<itratomi- 
ques  forment  des  groupements  heiatomiques  par  l'échauge 
de  dcui  atomicités  entre  deiis  atomes  de  métal  (Fe — Fo)". 
Los  sulfates  de  ces  groupements  heiatomiqnes  ont  pour  for- 
mule générale  ;  (M')  "(SO')',  possèdent  une  réaction  acide 
et  forment  avec  les  salfatcs  alcalins  une  classe  de  sulfates 
doubles  Bolubles,  connus  sous  le  nom  d'alnns  et  cristallisant 
avec  24  molécnles  d'eau  de  cristallisation  ; 

((Al')'-  (SO-)^  +  SO'K'  +  24  H'O^ 


(Cr')"  (SU','  +  SO'K"  +  24  H'O 
Alnnde  ihrvmi. 

(Pe')"  (BO')'  +  SO'K'  +  24  H'O 


Les  sulfates  des  métaux  diatomiques  forment  aussi  fré' 
quemment  des  combiuaisons  moléculiûres  avec  les  oiydes 
métalliques.  Ces  combinaisons  sont  connues  sous  le  nom  de 
Eulfatea  basiques.  On  connaît  un  sulfate  basique  de  zinc 
(80'Zn+ZnO),  un  sulfate  trimercnrique(HgSO')+2HgO) 
(turbitb  minéral).  Les  sulfates  basiques  sont  insolubles  dans 
l'eau. 

Les  sulfates  alcalins ,  alcali  no -terre  ui  et  le  sulfate  de 
plomb  uft  sont  pas  altérés  par  la  chaleur.  Les  autres  sulfates 
sont  décomposés  par  la  ealciaatton.  Il  se  dégage  de  l'anhy- 
dride sulfurique  ou  de  l'anhydride  sulfureux  etdcl'oijgène, 
i;t  il  reste  un  résidu  d'oiyde  ou  de  métai,  si  l'oxyde  lui- 
mCme  est  réductible  par  la  chalenr  seule. 

Les  sulfates  calcinés  arec  du  charbon  sout,  en  général, 
réduits  à  l'état  de  aulfnre.  (V.  §  30,  p.  116.) 

Certains  sulfates  sont  décomposés  par  l'eau.  Le  sulfata 
mercuriqne,  par  exemple,  donne,  en  présence  de  oe  liquide, 
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nn  sulfate  acide  f-oluLIe  et  un  sulfate  ba&if|uc  (tarbîth  mi- 
néral' insoluble. 

€m  Caractères.  —  l'*  L'acide  gulfurique  concentré  est  tang 
action  êvr  Icn  êvifatet, 

2"  Ijcs  Êu1jat*i8,  comme  V acide  iulfuriqne  f  V.  §  36,p.  129), 
précipitent  en  blanc  le  chlorure  de  bart/um.  Le  précipité  est 
insoluble  danJt  beaucoup  (Cenu  et  dans  Vactde  azotique. 

3"  I^s  stilfates  calcinés  avrc  du  charbon  et  un  peu  de  car- 
bonate de  sftdium  sont  réduits  à  Vétat  de  sulfure  alcalin.  On 
fait  Tcssai  en  introduisant  h;  m«!'langc  de  sulfate,  de  char- 
bon et  de  carbonate  de  sodium  dans  une  petite  cavité  creu- 
sée dans  un  morceau  de  cliarbon  et  chauffant  le  tout  à  Taîde 
du  chalumeau.  On  fait  intervenir  le  carbonate  de  sodium 
parce  que  le  sulfate  se  trouve  n'duit  dans  ce  cas  à  Tétat  de 
sulfure  alcalin  Holuble.  Les  sulfurer  étant  ])res<jue  tous  în- 
f«olubIes.  on  obtiendrait  la  plupart  du  temps  un  sulfure  inso- 
luble par  la  c-alciuation  du  sulfate  avec  le  charbon  et  même 
r|uelrjuefoiri  le  métal  libre. 


§  38.  —  Relations  des  métalloïdes 

diatomiques. 

Les  deux  corps  simples,  oxygène  et  soufre,  dont  l'étude  a 
été  faite  dans  les  pages  qui  précèdent,  offrent  des  relations 
intéressantes  entre  v\\\  et  av»Mr  d(îux  autre?»  éléments,  trop 
peu  im]Kirtant8  pour  nous  arrêter,  le  sélénium  et  le  tellure. 
C'est  surtout  entre  les  trois  derniers  <!(?  ccî*  métalloïdes, 
soufre,  sélénium  et  tellure,  que  les  rapports  sont  étroits. 

ti)  1"  L'oxygt'-ne  est  gazeux,  1«,*  Hoiifrc,  le  sélénium  et  le 
tellure  sont  solides  à  la  t«*nipérature  ordinaire. 

2*  Les  points  de  fu-^^ion  des  trois  dirmiers  éléments  sont 
respectivement  120".  211"  et  500".  Ils  forment  donc  une 
série  croissant»;  réguli«'rc. 

3"  La  mêm<*  gradation  s'observe  entre  les  densit(?fe  du  sou- 
fre, du  sélénium  et  du  t«:llure,  (jui  sont  2,  4,3  et  f),2. 

4"  JiCS  pc»i(lH  atomiques  de  ces  métalloïdes  subissent  la 
même  marche  ascr'ndante.  Le  j)(»ids  atomique  d<*  l'oxygène 
est  \^y\  les  poids  atomi<|ues  du  soufre  du  sélénium  et  du 
tellure  sont  32,  80  et  12Î». 

La  moyenne  arithmétique  des  poids  atomiques  du  soufre 
et  du  tellun?  ^'  %  "  ^  est  80,5,  soit  sensiblement  le  jïoids 
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na 


utomîtiuc  da  aélvaiuin.  On  remarquera  aussi  qae  le  poids 
.    «tomique  du  eoufru  est  le  double  de  celui  de  l'uiygÈuc. 
6)  Lea  propriéttSa  chirokiuea  de  ces  m^MlloïdoB  préseutent 
également  d't:trolteB  analugies. 

t*  11b  80  combiuoDt  à  l'hydrogùne,  ninÎB  plus  volume  à 

}  Tuinmc  et  shiib  condensation,  comme  les  mëCaUoîilDS  mouoa- 

•\  tomiquca.  Un  vulumc  de  ces  éléments  îi  l'état  gazeux  s'unit 

\   k  deux  volumes  d'hydrogène  pour  former  deux  voliuuca  du 

Mmpoaé  hydrogéné  à  l'état  goiooi.  11  y  a  donc  contraction 

Les  composés  ainsi  formés  ont  pour  formule  H'  0,  H*  S, 

H*  Se,  H'  Te.  Ce  ne  sont  plus  des  acides  puiatMiuta,  comme 

S  acides  chlorbydrique ,  bromhydriquc  et  iodhydrique  ; 

kla  dea  acidea  faibles  :  acides  Bulfhydriquc,  sélenhydrique, 

'  tellurbydrique.  L'eau  est  neutre  aux  piipiers  réactifa,  mais 

r  Jouit  des  propriétés  d'un  acide  faible  et  présente  de  grandes 

I    analo^ea  chimiques  avec  les  mcides  hydrogénés  des  luétaJ- 

I  loIdcB  de  la  famille  de  l'oxygiinc. 

[        2"  Lea  acides  sulfhydrique  ,  aélenhydriqne  et  teUurhy- 
'  driquo  sont  tous  trois  gaxeua,  fétidea,  vénéucuï,  iutiammft- 
bles  i?t  pen  solublcs  dans  l'eau. 

1°  Les  mûmes  analogie»  se  retrouvent  dans  lea  composés 
]  oxygénés  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure. 

Ou  connaît  les  aubydridea  sulfureux,  sélénieui  et  tellu- 
ïenx  :  80',  Sn  0'.  Te  0'.  Us  sont  tous  troia  facilement  vola- 
'tila,  s'unissent  à  l'eau  pour  former  des  acidea  bibasiquea, 
ne  connaît  que  les  sels  de  l'acide  aulfureux. 
-Les  anbydtîdes  sulfuriqne  et  tellurique  (')  ont  pour  for- 
-  mole  SO'  et  TeO'.  Us  s'nuiaaent  également  ^  l'eau 
Ibnner  dea  acides  bibaaiqucs.  Os  ae  décomposent  au  rouge 
'   en  perdant  de  l'oxygène. 

:"  hea  Bulfates,  séléniatca  et  telluratea  sont,  en  général, 
isomorphes. 

Entin,  ces  quatre  métalloïdes  jouent  le  rôle  d'éléments 

dîatomiques.  Dans  quelques  rarea  composés  lia  affectent  les 

'  •llurcs  d'éléments  tétravalents.  Ex.  :  SCI',  Se  Cl',  ToCl'. 


(']  I/ub^drlds  ilIJDlqus  i 
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§  39.  —  AZOTE. 

Découvert  par  Rutherford  en  177S.—  Étymologie:  de  a  privatif,  et  ^«v.,  vie. 
Nom  donné  par  Lavçisier  parce  que  ce  gaz  constitue  la  portion  de  Talr 
inapte  A  entretenir  la  vlo.  —  Poids  atomique  :  14.  —  Poidt  moléculaire  :  88  . 


a»  £tat  naturel*  —  L*azotc  est  un  des  éléments  consti- 
tuants d*un  grand  nombre  de  corps  qui  se  trouvent  dans 
l'économie  animale.  Il  entre  dans  la  composition  de  Tammo- 
nîaque,  de  Talbumine,  de  la  fibrine,  etc. 

L*azote  libre  ne  paraît  pas  exister  à  Tétat  de  pureté  dans 
la  nature.  Il  se  trouve  en  grande  quantité  dans  Tair  atmo- 
sphérique dont  il  constitue  environ  les  j.  Lorsque  Tair  est 
confiné  avec  dos  matières  oxydables,  comme  dans  certaines 
mines  de  sulfure  de  fer  ou  de  sulfure  de  cuivre,  l'oxygène 
est  absorbé  et  les  proportions  de  Tazote  dans  ces  atmo- 
sphères iiugmentent  considérablement.  L'oxygène  disparaît 
même  quelquefois  totalement  et  Tazote  n^est  plus  mélangé 
que  de  petites  quantités  d'anhydride  carbonique  et  d'autres 
gaz. 

Dans  réconomie  animale  on  trouvera  nécessairement  de 
Tazote  libre  partout  où  pénètre  l'air  atmosphérique  ;  c'est- 
à-dire  dans  les  poumons,  le  sang  et  le  tube  digestif. 

b»  Préparation.  —  On  obtient  le  plus  habituellement 
Tazote  en  enlevant  l'oxygène  à  Tair  atmosphérique.  Un 
grand  nombre  de  substances  jouissent  de  cette  propriété. 

1°  On  place  sur  la  cuve  a  eau  une  petite  capsule  renfer- 
mant du  phosphore  que  Ton  enilanune  ;  puis  on  recouvre  la 
capsule  d'une  cloche  remplie  d'air.  Les  bords  de  la  cloche 
doivent  plonger  dans  l'eau.  Le  phosphore,  en  brûlant,  s'em- 
pare de  l'oxygène  et  se  transforme  en  acides  phosphoreux 
et  phosphorique.  La  cloche  renferme,  lorsque  la  combustion 
du  phosphore  est  terminée,  de  l'azote  mélangé  de  fumées  des 
acides  i>hosphorique  et  phosphoreux,  de  traces  d'anhydride 
carbonique  que  l'air  renferme  toujours,  et  d'un  peu  de  va- 
peur d'eau.  On  purifie  le  gaz  en  le  faisant  traverser  une 
série  de  tubes  en  U,  après  l'avoir  préalablement  lavé  en  le 
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faÏEaiil  passer  à  tr&vers  an  IIhi^od  lavi^ur  n^nfLTiaaat  lîa  l'cun, 
où  il  se  d^barra^Bo  des  ueidea  plioepboreux  et  phoephorique. 
Les  tubes  en  U  doivent  contomr  de  lu  potasse  caustique  qni 
retient  l'aobydride  carbonique,  et  du  cWomro  de  cslcium 
on  de  lu  chaux  vive  pour  retenir  U  vapeur  d'eau.  Les  der- 
tûires  traces  d'oiygène  peuvent  ûtre 
rcteimca  eu  faisant  passer  l'axotc  dans 
une  boule  de  Liebig  (fig.  15)  conte- 
nant une  dissolution  alcaline  d'acide 
pjTugallique.  (V.  §  23,  p.  80.) 
^    ,5  2"  "Un   prépare    encore   l'axote   eu 

Boule  du  Lieuig.  quantiti's  considérables  en  faisant  pas- 
ser un  courant  d'air  préalablement 
d^barrassi.',  comme  il  ^■ient  d'i^tre  dit,  d'anhydride  carbo- 
nique et  de  vapeur  d'esu,  dans  nn  tube  chauffi!  bu  rouge 
et  contenant  de  la  tournure  de  cuivre.  Le  cuivre  s'oxyde 
a  fixant  l'oxygJne,  et  laaote  se  di^gagu  à  l'autre  extrémité 
I  dn  tube. 

3*  L'aaote  s'obtient  encore  lorsqu'on  fait  bouillir  une 


l'>M)Intion  c 


întréc  d'atotite  d' 


L'uiotite  d'nmmunium  est  difficile  il  préparer.  On  le 
rMmpInee  par  un  mélange  d'azotite  de  potassium  et  de  chlo- 
E'nre  ammo nique. 

:  forme  alors  de  l'azotite  d'ammonium  par  double 
LS^ompocitiott,  et  cet  uzotite  se  décompose  au  fnr  et  k  mê- 
la formation. 

AïO'K  -j-AbH'CI  =  KC1-1- AxO'AaH'. 

C  Propriétés.  1"  PuTniacEs.  —  L'azote  est  un  gax  inco- 
lore, inodore,  insipide.  Sa  densité  est  de  0,97.  Il  est  per- 
manent et  tri'B-peu  eolublc  dno^  l'eau. 

2°  OiirtiiiiL'us.  - —  L'axote  ne  brûle  pas  et  n'entretient  pas 
la  combustion. 

Les  affinités  de  ce  gaz  sont  tr^a-faiblcs.  L'azote  ne  ae  com- 

_  bine  directement  qu'à  un  petit  nombre  de  corps.  Sous  l'in- 

'  flaouce  du  la  chaleur,  il  s'unit  au  bore  (azoture  de  borej  et 

i  charbon  préalablement  mêlé  k  du  carbonate  de  potaa- 

•  riom,  (V,  Cyanngint.) 
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(Car.  dût.  d'AM 


i  qui  enete  d 
moaph^rique  penâi 


L'axoto  B'uuit  également  à  l'oiygèue  soue  l'inflaeuoa  4 
rétïncelle  électrique;  mais  la  présence  d'une  bue  paiai 
parait  nécesaaiio  i.  la  production  de  cette  combinaison.  ) 
Be  farine  dans  ces  circonstances  de  petites  qaautitéB  d'if 
Bxotate. 

Sa  présence  de  vapeur  d'eau  et  sous  la  même  inâufliU 
l'axote  s'unit  &  l'hydrogène  et  à  l'oiygène  et  il  se  fon 
un  peu  d'oEutate  d'animouiuiu. 

L'hydrogène  libre  est  tians  action  sur  l'azote.  L'hyt 
gène  naissant  a'unit  à  cet  élément  pour  donner  n 
à  de  rammoniaque. 

d-  CBractères.  —  On  reconnaît  l'azote  des  an 
surtout  à  ses  caractères  négatifs, 

1°  Il  éteint  le»  eorpt  en  combutlion ,  m 
même.  (Car,  diet.  d'avec  l'hydrogine.) 

T  II  ne  trouble  pas  l'eau  de  chat 
l'anhydride  carbonique.) 

«.  Physiologie.  I"  Ohioihk.  —  L 
les   poumons   y  pénètre  avec  l'air  ai 
l'inspiratiou.  Le  aang  qui  circule  dans  les  capillaires  q^ 
entourent  les  alvéoles  pulmonaires  se  charge  d'aiote  i 
même  temps  qu'il  fiie  l'oiygène.  {V.  §  23,  p.  84.) 

L'azote  te  trouve  ans.iî  parmi  les  gax  de  l'estomac  et  4 
l'intestin.  En  effet,  pcndaut  la  déglutition  il  y  a  toujoura  j4 
notables  quantités  d'air  qui  péuètrcut  avec  les  alimenta  daifj 
l'estomac. 

3°  ÉrAT.  — -  L'azote  se  dissout  dans  le  plasma  sang^d 
Le  fait  est  incontestable.  Mais,  d'après  Fcmet,  le  ooia 
cient  de  solubilité  de  l'azote  dans  le  sérum  est,  à  trèa-jH 
de  chose  près,  égal  au  coefficient  de  solubilité  de  c 
dans  l'eau.  D'autre  part,  Se tschenow  prétend  que  le  s 
^asout  plus  d'azote  que  ne  lo  ferait  l'eau,  toutes  choa 
tétant  égales  d'ailleurs.  Il  faudrait  donc  conclure  ào  t 
deux  faita  que  le  globule  intervient   dans  l'afasorptiDii 
l'azolo  par  le  sang,  ce  qui  n'a  pas  encore  été  démonM 
directement. 

3°  ÊLiMiKATioii.  —  L'azote  qui  pénètre  dans  le  pomn(^ 
par  l'inspiration  en  sort  pendant  l'expiration.  De  petite) 
quantités  de  ce  gaz  sont  éliminées  par  la  peau.  Enfin  l'aiot 
qui  ne  trouve  dans  lea  gaz  intestinaux  est  éliminé  an., 
ceni-ci  par  l'anus.  Les  quantités  d'azote  qui  se  trourenf 
dans  l'air  inspiré  et  dans  l'air  expiré  sont,  k  très-peu  prS 
lesmËmes.  On  ne  saurait  donc  affirmer  d'une  façon  certaiiM 
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t  iju'il  y  n  DOrmnIomeDt  angmeDtatioii  on  ilirainution  d'REotc 
L  dauR  [ea  gaz  proyenaut  de  l'cïpiratiOD- 

f •  Iction  inr  l'écanomie,  —  Le  rôle  de  l'asotc  eet  surtout 
I  passif.  U  seioblo  nVïistcr  dans  l'air  atmosphérique  que  pour 
"'"  ler  l'oiygèiie.  Noua  avoua  vu,  eu  effet,  qu'on  pouvait, 
s  incon veulent  pour  la  vie  des  animaur,  remplacer,  dani 
b'air  stmoephériqDO,  l'azote  par  l'hydrogène.  (V.  §  8,  p.  33.) 
8  anlmau;!  plongt's  dan»  une  atmosphère  d'aiote  pur  pè- 
lent par  défaut  d'oiypène.  Ils  sont  aaphyriéa. 
~  mporte  toutefois  d'ajouter  que,  dans  cerlaïoeB  condi- 
^tïoni  anonnaleB,  les  anîmaui  semblent  emprunter  de  l'azote 
\  l'atmosphère.  Cela  a  lieu  sartout  chei  les  oiseaux  teuus 
■longtemps  à  jeun. 


COUBINAiaON   DE   l'aZOTE   AVEC   l'hïDROOÈNE. 

§  40.  —  Ammoniaque. 


■  iMfBararl  psr  PrisBlUf  en  t1 
Jupllfr  Ammoa.)  -  PotJ.  m> 


-  ilimaUgli  :  do  AmmoB.  (L'oitruilva 
m  lei  ieiu|i>  loeleDi,  ptti  du  IsinplF  do 


a.  ttat  naturel;  emploi  en  médecine.  —  L'ammoniaque 

Km  trouve  l'u  petites  quantités  dans  l'air  atmosphérique,  sur- 

)Ut  à  l'i^tat  d'azotate  d'ammonium,  dans  l'eau  de  pluie,  dans 

1  provenant  de  la  fonte  de  la  neige.  L'eau  de  mer,  un 

Igrand  nombre  d'eaux  de  source,  le  sol  contiennent  des  sels 

lammonifleanx. 

'ouve  encore  des  eomposès  ammoniacaux  dans  le  suc 

litB  plantes,  dans  les  liquides  de  l'économie,  notamment  dans 

>]'urine,  dans  les  excréments.  Le  clilorure  nmmonique  s'ez- 

rayait  autrefois,  par  snhUmatiou,  de  la  fiente  de  chameau. 

Le  gai  ammoniac  est  un  excitant  loeal  d'abord  -,  il  devient 

a  stimulant  gèmW  lorsqu'il  a  pi5nétré  dans  l'appareil  sau- 

"^BÎn.  Aussi  fait-on  souvent  respirer  de  l'ammuitiaque  pour 

•'Combattre  la  ayueope,  le  vertige,  l'asphyxie  par  certiiius  gaz. 

1      On  prescrit  l'ammoniaque  en  solution  aqueuse  étendue, 

[  à  l'intériour,  cotntno  stimulant, 

En  solution  concenlrt.'e,  l'ammoniaque  est  nn  tanstiquc 


^S8 
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pnissant.  On  remploie  contre  les  morsures  des  ripÉro 
piqûres  clés  ioEectes. 

A  titre  de  caiistii'|ue,  l 'ammoniaque  est  aussi  employés 
dans  la  médication  révidsive.  Elle  produit  rapidement  la 
védcation  (ïësicatoire  ammonincal). 

Enfin  l'tunmuuiaqiie  admiuiatrée  à  l'intérienT  joait  de  la 
propri^ti:  de  dissiper  l'ivresee.  , 

b.  Kodes  de  production.  —  L'ammoniaque  se  forme  ditiu 
lin  grand  nombre  de  cii'eouBtances  ; 

1°  L'acote  et  Vhi/drngtne  t'unùtent  à  l'état  gattux  août 
Tinfiuence  de  l'ftiacelle  électrique  et  en  frétence.  d'un  aeide. 
L'hydrogèae  naiuaiit  te  combine  également  à  l'najte.  Aussi 
chaque  fols  que  le  fer,  le  zinc  s'oijdent  il  l'air  bumide,  il  y 
a  farniatiuD  de  petites  quantités  d'ammoniaque,  par  suite  de 
la  décomposition  de  l'eau  dont  l'hydrogène  s'unit  à  l'azote. 

3°  Zj'aetion  de  l'hydrogène  naiuatil  lur  les  coinitnaiJHnM 
oxygénéeê  de  l'atote  donne  également  uaûiance  à  de  VamnM- 
nûtyiic.  Aussi  l^haque  fois  que  l'on  ajoute  un  azotate,  par 
exemple,  il  un  mélange  qui  dégage  de  l'hjdrog^ne,  Il  se 
forme  de  l'ammoniaqae?  (V.  Âtoititetf) 

ii"  La  piitré/actioa  et  la  calemalion  dei  mali'^reu  organique» 
atotéei  conglùuetil  une  de*  touree»  les  plus  importantt»  de» 
sel*  ammimiacaux.  Ou  obtenait  autrefois  des  sels  ammonia- 
caux, comme  produit  accessoire  de  la  pri^paration  du  noir 
animal,  en  calcinant  des  os  en  vases  clos. 

La  distillation  sècbe  de  la  corne  de  cerf 
à  du  carbonate  ammonique  impur,  connu  en  pbnt 
le  nom  de  sel  volatil  de  conte  de  cerf.  Enfin,  on  obtient  de 
grandes  quantités  d'ammoniaque  par  U  distillation  de  la 
houille  dans  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclairage.  Ou  recueille 
le  gas  ammoniac  dans  de  l'acide  chlorbydrique,  et  le  chlo- 
rure ammonique  obtenu  est  puriGt!  par  cristallisation.  C'est 
de  cette  source  que  provient  aujourd'hui  la  presque  totalité 
do  l'ammoniaque  et  des  sels  ammoniacaux  emplojiîs  dans 
l'industrie. 

4°  Presque  loug  let  composés  organiques  azotét  et  tous  le» 
tels  ammoniacaux  dégagent  de  rammomai/ue  hrsutt'on  lei 
rhauffe  plus  ou  moins  fortement  avec  une  base  pitistante. 

V.  Préparation.  —  On  prépare  l'ammoniaque  en  chauffant 
un  mfhmijc  de  chlonire  ammonigue  et  de  chaux  éteinte. 

SAalI'Cl  -f-  CaO»H'  =  CaCl'+  2H'0  +  2A»ir 
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On  derar^che  l'AHunoiuaquc  en  la  fflisant  passer  sur  de  la 
phanx  yive  qa'on  dispusc  le  plus  sotivent  par  fragments  dane 
au  fond  duquel  se  trouve  le  tnétange  do  chlorure 
t*ammouiiuii  et  de  chaux  éteinte.  On  recueille  le  gaz  ammo- 
niac BCO  BUr  la  cuve  à  mercure. 

Pour  obtenir  une  dissolation  aqueuse  d'ammoniaque,  on 
taîrige  le  courant  gazeux  dans  une  aério  de  flaeons  de  Woulf 
l^DipIU  aux  troÎB  quartd  d'eau  distilK-e. 

I   Impuretés.    —   L'ammoniaque   liquide   (')   du   com- 
«  est  Hoiivent  colorée  en  jaune  par  des  matières  orga- 


Pripan 


I  l'UDDooIaqiu  llgalde. 


■i  ri.iii<.>inu  les  sels  que  cootenait  l'eau  qui  a  BCTf'i  h 
p 'préparai!  on. 

I   L'ammoniaque  préparée  comme  il  a  été  dît  plus  haut, 

t  diaaoutc  dans  de  l'eau  distillée,   ne  doit  laisser  aucun 

Ma  lorsqu'on  l'évaporé  Bur  la   lame  de  platine.  Traitée 

t  lie  l'acide  azotique  eneicÈB.ellenedoîtpassecoloreren 

todge  (produite  bitumineux),  ni  préuipiter  l'uxulate  d'argent 

Ithlonirea)   et  le  chlorure  de  buryum  (sulfates).   L'nmmo- 

ittiaque  est  souvent  carbonntée  ;  daus  ce  cas,  elle  donne  un 

Hft^Ipité  blanc  de  carbonate  de  calcium    avec  l'eau   de 

'opriétés.  1"  PuïsiqDEH.   —  L'ammoniaque  est  un 
Lilori^  d'une   odeur  piquuute  caractéristique,  qu) 


i  ODiHoInllandadKu 


NO 
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provoc^uc  le  larmoiement,  d'une  saveur  caustique,  La  Uon- 
sité  du  gax  ammoniac  est  tle  0,5S9.  Ce  gox  est  exccssi- 
veniunt  aolalile  dans  l'eau.  Un  vulume  d'eau  absorbe  à  0' 
|)lus  de  mille  volumes  de  gaz  aramouiac  et  ectie  absorption  \ 
est  accompagu^c  d'un  grand  d%age meut  de  ebaleuret  d' 
augmentation  notuble  du  volume  du  liquide.  La  aolution   | 
d'nmmoniaquc  oat  un  liquide  incolore,  limpide,  d'une  odeur  ] 
suffocante,   d'une   réactiou    alcaline   tr^s -prononcée.    Son 
poida  spécifique  varie  entre  0,850  et  1,000  et  est,  par  oon- 
aéquent,  en  raison  inverse  de  sa  concentration .  L'ammo-  j 
niuque  liiiuidc  du  Codex  marque  0,92  au  densimètrc,  Lura-  f 
qu'on  chauffe  ia  dissolutiou  aqueuse  d'ammouïuque,  le  gas  1 
s'en  dégage  en  totalité.  I 

Le  gac  ammoniac  n'est  pas  permanent.  Il  se  liquéfie  à  la  1 
température  de  —  40"  et  bb  solidifie  à  —  80°.  L'&mmonia-  ¥ 
que  liquéfiée  absorbe,  pour  passer  à  l'i^tat  gaxeux,  une  grands  1 
quantité  de  chaleur.  On  a  utilisé  cette  proprii-té  de  l'am- ' 
nioniaque  pour  produire  ortilîcîellemcut  de  la  glace  (appa- 
reil Carré). 

L'alcool,  certains  chlorures,  notamment  le  eblorure  d'ar- 
gent, absorbent  également    de  graudcs   quantité»   de    gai 


2°  CuiuiqtrEa.  —  Suua  l'infiuence  de  la  chaleur  ou  d'uu 
grand  nombre  d' étincelles  éloctriquen,  l'ammoniaque  se  dé- 
compose en  SOS  élémeuta,  asote  et  hjdrogcne,  de  telle  sorte 
que  2  volumes  de  gai  ammoniac  produisent  3  volumes 
d'bydrogL'nc  et  un  volume  d'azote.  La  formule  de  ce  corjis 
est  doue  Ai  H". 

Le  gaz  ammouiac  éteint  les  corps  en  combnstinu  et  ne 
brûle  pas  à  l'air ,  mais  il  brûle  dans  une  atmosphère  d'oxy- 

Le  chlore  décompose  1  ammoniaque  en  lui  enlevant  son 
hydrogène  et  mettant  l'aiote  en  liberté.  (V.§  10,  p.  37.) 

8AiH'-i-  3  CI'  =  SAïH'Cl  +  Az". 

Un  excès  de  chlore  agit  sur  le  chlorure  d'ammoninm 
formé  et  donne  un  liquide  oléagineux  qui  détone  avec  une 
extrême  violeuce  sous  les  plus  faibles  influences.  Ce  corjis 
est  le  chlorure  rfoiote, 

AiH'Cl  +  Cl"  =  4nci  +  Aaa'. 

Lorsqu'on  fait  digérer  de  l'iode  eu  pondre  avec  une  dis- 
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),  l'iode  se  tranefonae  eu  une  poudre 
uoire  qui,  deaséuhée,  détone  par  le  froltement  ^  ce  corps, 
cutinii  ËOUB  le  uom  d'ibdure  d'azote,  a,  d'après  Bunsen,  la 
formule  :  A2  H',  Az  V. 

L'amuioniaque  s'unit  directement  aux  ncidea,  et  \e»  corps 
aiuBi  rurinds  sont  de  véritables  sels,  comparables  aux  bcIb 
de  potJu«ium  avec  lesquels  ils  préaent«nt  de  nombreui  cas 
d'ÎBOintirpbisme,  (V.  Ammonium.) 

t.  Caractères.  —  L'ammoniaquo  se  reconniût  au»  carac- 
tères suivants  : 

1°  Elle  poeêède  «ne  odeur  cnraclériilique  ; 
2"  Bleuit  le  papier  rmige  de  tournesol; 
8'  Précipite  en  blanc  le  mblimé  corrotif  {v.  ihntire)  ; 
4'  PrMpile  en  brun  te  réactif  de  Xetilef.  Lo  ri^actïf  rie 
Ncasier  s'obtient  en  dissolvant  jusqu'à  refus   de  l'iodure 
mercurique  dans  une  dissolution  d'iodnre  de  potassiani  et 
(ijoutftiit  au  mélange  une  dissolution  de  potasse  caustique. 
(.  Toxicologie.   1°  Action  scb  l'économie,  —  Le  gaz 
nmmoninc   peut  Otra   respiri.'    sans    inconvénients   lorsqu'il 
est  mélangé  de  beaucoup  d'air;  aa,  dissolution,  tr^s-étenduc, 
peut  être  ingérée  k  petites  doses,  comme  il  a  été  dit,  sans 
déterminer  d'accidonts. 

Il  n'en  est  plus  do  même  lorsqu'on  respire  le  gaz  ammo- 
niac h  forte  dose  ou  qu'on  ingère  quelques  grammes  d'une 
dissolution  concentrée,  L'animouiaque  est  alors  un  poison 
irritant  très-énergiqne ;  ^  de  ce  gaz  dans  l'air  atmosphé- 
rique tue  rapidement  un  oiseau. 

2"  ANTIDOTES.  —  Le  traitement  de  l'empoisonnomont  par 
l'niDmoniaque  consiste  dans  l'administration  de  boissons  aci- 
dulées ,  par  exemple  d'eau  tiède  vinaigrée,  L'ncïdn  ntnai 
administré  neutralise  l'ammoniaque  qui  se  tronve  encore 
tnbâ  digestif, 

t'Hi'.tiriiE.  —  La  recbcrcbe  de  l'ammoniaque  doit  se 
■  {nunédiatemeut,  parce  que  ce  gni  disparaît  rapidement 
Kqnn,  d'autre  part,  il  se  produit  de  l'ammoniaque  dans  la 
réfaction  des  matièrea  organiques  azotées.  Si  l'autopsie 
i  i&itc  peu  de  temps  après  la  mort,  la  recherche  est  des 
s  simples.  On  introduit  les  matières  suspectes  avec  un 
u  dans  une  cornue  munie  d'un  récipient  et  on  dia- 
t.  Le  liquide  qui  se  condense  dans  le  récipient  renferme 
1  rammouinquc  en  dissolution,  et  lu  présence  de  ce  corps 
tnt  fttrn  démontrée  facilement,  comme  il  11  été  dit  plus 
Wt  (iô.,/.) 


1 4  2  MÉTALLOÏDES  TRIATOMIQUES. 


§41.  —  COMBIKAISONS  DE  l'azote  AVEC  l'oxygène. 


L'azote  forme  avec  Toxygène  les  combinaisons  suivantes 

SAz'O   Oxyde  azoteux  (protoxyde  d'azote)  ; 
Az*0*  Oxyde  azotique  (bioxyde  d'azote); 
Az*  0*  Anbydride  azoteux  ; 
Az  0*  oulAz*  0*  Anhydride  hypoazotîque  (peroxyde  d'azote)  ; 
\Az*0'  Anhydride  azotique. 


Les  trois  derniers  termes  sont  des  anhydrides  qui,  sous 
Tinfluence  de  Teau,  donnent  des  acides;  à  l'anhydride  Az*  O^ 
correspond  l'acide  azoteux  AzO'H,  acide  très-peu  stable, 
mais  dont  les  dérivés  métalliques  sont  connus. 

A  l'anhydride  Az*  O"  correspond  l'acide  azotique. 

Az*0»  -i-  H*0  =  2AzO*H 

Anhydride  £«a.  Acide 

azotique.  asotiqae. 

L'anhydride  hypoazotiquc  ou  peroxyde  d'azote  est  un 
anhydride  mixte,  comparable  au  peroxyde  de  chlore.  Il 
donne,  en  fixant  les  éléments  d'une  molécule  d'eau,  de  Tacidc 
azoteux  et  de  l'acide  azotique. 

C1*0^  +  H*0  =  C10*H  +  C10»H 

Peroxyde  Eau.  Acide  Acide 

de  chlore.  chlorenz.         chlorique. 

Az«0'  -h  HH)  =  AzOMI  -{-  AzOHI 

Peroxyde  Eau.  Acide  Acide 

d'azote.  azoteux.  azotique. 


Nous  verrons  plus  loin  les  anomalies  que  présentent  les 
acides  de  l'azote,  au  point  de  vue  de  leur  constitution,  en 
étudiant  les  relations  qui  existent  entre  les  métalloïdes  de 
la  troisième  famille. 


PROTOXYDE  D'aZOTJ:.  1  \.\ 

§  42.  —  Protoxyde  d'azote. 

Az-O. 


Découvert  par  Priistlcy en  1772.  —  Sy.tonymif  :  OSyde azoteux,  gaz lillaraut. 

—  PuUU  inftUcnlttire  :  44. 


a.  Emploi  en  médecine.  —  Le  protoxyde  d*nzote,  inspiré 
pendant  quelques  instants,  produit  une  ivresse  agréable, 
suivie  d'ancsthésie,  d*oii  le  nom  de  gaz  hilarant.  Aussi  s'est- 
on  servi  de  ce  gaz  pour  obtenir  Tinsensibilité  dans  quelques 
opérations  cbirurgicales.  On  s'en  sert  encore  aujourd'hui 
pour  l'extraction  des  dents. 

Toutefois,  d'aprùs  les  recherches  de  Jolyet  et  Blanche, 
le  protoxyde  d'azote  n'a  pas  d'action  propre  sur  l'économie. 
L'anenthésie  qu'il  détermine,  lorsqu'on  le  respire  pur,  est  la 
conséquence  de  l'asphyxie  causée  parle  manque  d'oxygène. 
En  effet,  lorsque  le  protoxyde  d'azote  est  mélangé  d'oxygène, 
il  est  sans  action  sur  les  animaux,  qui  peuvent  respirer,  sans 
qu'il  y  ait  aucun  symptôme  d'empoisonnement,  une  atmo- 
sphère artificielle  dans  laquelle  le  protoxyde  d'azote  remplace 
l'azote,  autrement  dit,  qui  renferme  près  de  80  pour  100 
de  gaz  hilarant. 

On  a  prescrit  quelquefois  à  l'intérieur  la  dissolution 
aqueus**  de  i)rotoxv(le  d'azote  comme  agent  d'oxydation. 

!)•  Préparation.  —  On  itrépare  le  protoxyde  d'azote  en 
décomposant  l'azotate  d' ammonium  par  la  chaleur, 

AzOW/AV  =  2H*0  -h  Az-O 

Axotato  Kan.  Protoxj'de 

d'ainmoniuni.  d'A/ofc. 

On  rcruoille  le  gaz  sur  de  l'eau  salée  ou  sur  le  mercure. 

c.  Impuretés  et  purification.  —  L'azotate  d'ammonium 

décompose  déjà  à  2()0*.  Si  In  température  atteint  250",  la 
décomposition  est  ))lus  complexe  ;  il  se  forme  du  bioxyde 
d'azute,  de  l'azote  et  de  l'ammoniaque.  Si  l'azotiite  d'ammo- 
nium est  iiiii)ur  et  renferme  du  chlorure  d'ammonium,  le 
protoxyde  d'azote  est  en  outrr  souillé  par  du  chiure. 

On  purifie  le  protoxyile  d'azote  en  le  faisant  passer  dans 


se 


—  PréiiarMinii  dn  |irotoif<t>!  d'ti 


(V.  §  43),  enfin  dnns  un  flacon  laveur,  L,  renfermant  ui 
d'eau  qui  ilissuut  l'atnmotiiaque.  L'cnu  qui  se  forme  pur  lai 
dé  corn  position  de  l'azotate  d'ammoninm  ne  uondenBO  dana  j 
le  Berpentîn  E  qu'il  faut  avoir  auin  de  refroidir. 

4.  Propriétés.  1°  Pbvhi<iite:s.  —  Le  protoxj'de  d'aiotsa 
est  un  gax  incolore,  inodore,  d'une  saveur  légi^remeut  an- r 
crée.  Sa  densité  est  de  1,527.  D  est  un  peu  solable  dam  1 
l'eau.  Un  volume  d'eau  difsuut  à  0*  1,3  volumes  de  pro- J 
toxyde  d'ainte.  Ce  gaz  est  un  peu  pins  solublc  clans  l'alcooL  J 
8ouniis  11  une  preseiou  de  30  atmosphères  et  k  la  températnrft  1 
de  0",  le  protoiydc  d'azote  se  liquéfie.  Le  protoxyde  d'azotB'l 
liquide  bout  k  la  température  de  —  88"  et  produit  en  a'éva-  f 
porant  rapidement  nn  froid  tel  qu'une  partie  du  liquide  b 
Bolldilîe.  Le  protoiyde  d'aiote  solide  mélangâ  de  sulfure  dS] 
carbone  et  évaporé  daus  le  vide  produit  un  froid  de  — - 140*,1 
température  la  plus  ba»ac  qu'où  aJC  pu  atteindre. 

2°  CnmKtCES.  —  Le  protoxyde  d'azote  est  déoompoi^ 

fiacîleroeut  par  les  corps  avides  d'oiygéne.  Les  charbonll 

ardents  brillent  dans  le  protoijde  d'azote,  et  même  Dve^^ia 

plus  d'éclat,  que   daus  l'air,  par  suite  de  la  plus  forte  pro^ 

k  portion  d'oxygène.  La  combustion  du  soufre,  du  phoaphoi 


BIŒTDE  D'AZOTE. 

du  sodium,  etc.  s'opôre  ^gnlctncnt  daosleprotoijde  d'xsote: 
eee  prupriétL'a  rupprochcnt  le  protoxydc  d'azote  del'oiygène. 
^'•.  Coractèrei.  —  Un  rcconnnît  le  protoxyde  d'azote  aux 
Metires  enivAnts  : 
°  Il  rallume  une  allumette  préteatanC  un  pninl  en  igaiiC'm. 
kS'  £1*  bioxydc  d'atotc,  lorsqu'on  le  fait  jintier  datia  une 
tuvtllc  remplie  de  prr>tox.yde  tCaaote,  ne  ae  transforme  pat 
m  vapeur»  rulilantt».  (Cur.  dist.  d'avec  l'oxygène.)  Le  pro- 
lyde  d'oxute  ne  détennine  donc  pas,  comme  l'oiygène, 
a  du  bioxyde  d'axote. 


-  Bioxyde  d'azote. 


a.  Préparation  et  propriétés.  —  l^  hioxyde  é'atote  t'ob- 
tient rnfaitanl  o;/ir  rfe  l'aride  aeoli'que  ftcndu  de  dtuxfoit 
HMi  volume  d'tiiv  et  froid  eur  de  la  tournure  de  cuivre, 

|3Cu  +  8A1OH  =  :irA)!0')»Cu  +  4IPU  +  2AsO 


f  Le  bioiydc  d'ajtote  est  un  gaï  incoiore,  très-pfu   Buluble 

vQunuIt  ni  son  odeur  ni  sa  BaTcnr.  Il  jouit  eu  effat 
)  la  propriété  varaclL-ri9ti<|ue  dv  bo  combiner  à  l'oiygèno 
e  «n  donimut  niLiHBaiit^e  à  du  peroxyde  d'azote. 


2AzO  +  0' 


:  Ai'O*. 


I  L'mcîde  azotique  le  dissout  facilement  en  te  tolérant  en 

m,  vert  ou  bleu,  euivaut  la  couuentrHtion. 
'  Le  bioxyde  d'aiiote  entretient  eucora  la  combustion  du 
iphore  et  du  charbon.  Ses  proprii'tée  comburantes  sont 
boindres  qoe  ccUcb  do  protoiyde  d'axote. 
Eiifiu,  lu  bioxyde  d'azote  est  absorbé  en  grande  quantité 
disBolutioiiB  des  Buis  fcrrCDX  qui  se  colorent  eo  bran 
^rc«que  noir. 

II.  A otioD  sur  l'économie.  —  L'bémoglobine  du  globule 
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sanguin  Ibrinc  Jiveo  le  bioiyJc  ilnzoto  nno.  combintiison 
analogue  ii  celle  qu'elle  forinc  sveu  l'oiygènc.  L'ox^himo- 


ghbiiif  et  l'hémoglnhiae  bioxyasulrr  smit  isiimiirplio»  et  reti- 
fcrmcut  iiii  niûine  volume  d'oxyp'iie  nu  ili:  biuiiydi!  (r]izi>te. 
T.e  biuiyile  d'assute  chuaoo  ruxy^ùiii'  <le  ri>xylii'mn^''lii1iiiic. 
On  eiiiiiproiid  (loue  que  rïiiH|iiriilii>ii  de  Luixyde  d'ii/otP 
soit  rri-H-diin^iTiJU^e,  iruiitaiit  iihi^  ijui'  vv  piz  ne  Iinuslornie 
en  viijieura  riililniiti's  jui  coiiini-t  de  riiNygi'uo  et  (jue  led 
vnneurs  rutîlniiti'ti  suiit  i'IIi'.s-iiil'iik's  lr>'^-(i>xiiiiii'fi. 


§4-1.  —  Anhydride  azoteux;  acide  azoteux 
et  azotites. 


L'aiih.vdrido  et  l'nciUe  n/.nteux  siiiit  tri^'-iLiMalili^s  et  ne 
lireBeiitent  piie  prnuri  inti'rét  imui-  le  iiii'di'iiii. 

On  trouve  l'réijiieniiin'ut  de  lu-lit'-s  ([iiautili'*  d'ji/.niifcs 
ditiiB  les  eaux  de  pluie,  La  l'uriniitiuii  di'sii^ciitilesjii'ul  ;ivoir 
lieu  par  roxydiitinu  dflrnuiimiiii;ii]ue,  Lu  hlhusm'  de  [iliitiue 
tmni>fonne  en  cITet,  au  coiitail  cle  IVixv^'r'ue  de  l'iiii'.  l'um- 
moiiiaiiuc  eu  azotîte  [rninineuiiiiu.  Sclin'nlu'ii)  iidiui't  uii 
Kutrc  modo  de  {irodiietiuii  de  l'iiiootili'  d'iimniniiiitii]  d;iiiri 
l'air atniOri|>hcriiiue.  t'e  sel  se  furmeriiit,  d';i[irr*  ee  ebiinlstc, 
par  riinioii  de  l'ii/ote  aux  éléments  dr  l'eau  iieiiditut  les 
oiydnlioiiB  à  l'air  dea  matières  «vides  d'M.\yg.''ue. 


Az'  +  211'0  - 


AzU-AzII'. 


ANHVDHIDL   AZOTECS. 


I.u  ptToxjdo  d'axotc,  trsJtiS  par  leau,  donne  Hn  iniSlaugc 
d'acidt'  axotique  et  d'scide  asoleni.  Mais  ce  dernier  est  tràs- 
Infltable  et  so  décompoBo  lui-même,  k  ta  température  ordi- 
naire, en  bioxydo  d'aiote  et  acidn  azotique. 

3AzU'H  =  AïO'H  +  2AbO  +  H'O 


La  ddcomiiositioii  ilu  peroxyde  d'azoto  |:ar  1' 
^pr^cent^  par  la  formule  : 


En  priience  dee  basçs,  le  peroiydc  d'aiole  duiiue,  ait 
«ontraîre,  un  m*^lange  d'axotate  et  d'aisutite. 


A«'0*  +  2K0H  =  AaO'K  +  AzO'K  -h  HM 


Lorsqu'au  lieu  do  fuiro  agir  l'eau  h  la  tcmpi'rature  ordi- 
naire sur  le  peruxyde  d'axote,  on  ajoute  un  peu  d'eau  glacée 
4  àa  peroxyde  d'HKulc  liquide  et  entouré  d'un  mélnuge  r6- 
firigérant,  on  ubtient  de  l'auliydride  ou  de  l'acide  azoteux 
BOUS  forme  d'un  liquide  bleu  tn^s-stable. 

Les  azo^tcs  sont  des  seU  bien  di-tiniH.  On  obtient  ces 
sois  en  chauffant  les  axotatcs,  Lea  uxotitei  de  «odiiim  et  de 
potaMium  surtout  s'obtiennent  faeilement  par  ce  moyeu. 

Les  astotitea  normaux  sont  tous  solubles.  CbauffcB  forte- 
nonl,  ils  se  décomposent  et  dégagent  un  mélange  d'oxyginc 
ttd'axote.Il  reste  de  l'oxyde  du  métal  ou  le  métal  lui-mémo 
■i  l'oxyde  est  réductible  parla  ebaleur. 

2Va»rt«  jmr  l'iicide  ml/urique,  Jet  atotUci  dégagent  immt- 
diiitenienl  de»  vajirurt  ruUlanla.  L'aeide  BEoteui  mis  eu 
liberté  par  l'aeide  Bulfurique  se  décompose,  eomme  il  a  élé 
dit.  en  bîoiyde  d'axote,  et  eelui-ci,  an  contact  dero^jfàne 
de  l'iiir,  donne  des  vapeura  rutilAutes. 


li« 
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§  45.  —  Peroxyde  d'azote. 

Az=0^. 

SynoiiYmie  :  Anhjdridc  hypoazotiqnc,  vapeurs  nitilanteit. 

Nous  avons  déjà  vu  que  lo  peroxyde  d'azote  s^obtcuait 
par  raction  de  Toxygèiio  sur  le  biuxyde  d'azote. 

2  AzO  H-  O-  =  Az*0'. 

On  prépare  encore  ce  corps  par  l'action  de  la  chaleur  sur 
l'azotate  de  plomb  bien  desséché. 

2  (AzO'/Pb  -~-  2  PbO  +  2  Az-0'  +  0*. 

A  une  température  inférieure  à  —  0".  le  peroxyde  d'azote 
est  un  corps  cristallisé  en  ju'ismes  incolures.  Au-dessus 
de  —  9",  c't'fit  un  licpiide  jaunâtre  <|ui  se  fonce  de  plus  en 
p\us  à  mesure  que  la  température  s'élève.  Ce  Ii(|uide  entre 
eu  ébullition  l'i  2'J".  Les  v.'qK'urs  do  jx-roxyde  d'azote  sont 
irrespîral)les.  Elles  sont  caubtiques  ninft>i  (pie  h-ur  odeur.  Le 
peroxyde  d'azote  peut  être,  en  etVet,  considéré  comme  un 
anhydride  nnxte  d'aeicle  jizoteux  et  d'acide  azotique  et  se 
transforuuî  en  prés<'nce  de  l'eau,  connue  il  a  été  dit  iV. 
§  41,  p.  1  12),  en  acide  azotique  <'t  en  bioxyde  d'azote. 
Aussi  le  peroxyde  d'azote  détruit-il  rîii)i(lement  les  tissus 
animaux.  Il  produit,  lorsqu'un  res]>ire  ses  vîipeurs.  une 
viol<Mite  inllammation  de  la  muqueuse  et  du  parenchyme 
pulmonaire.  Des  cas  de  mort  ont  été  observés  à  la  suite 
d  inspirations  de  vai>eurs  rutilantes. 

§  4^j.  —  Acide  azotique. 

AzO-II. 

l>corit   iJc.H    I«î   VIII'    -iè<  In  j^ar  rA]«I)iiiii^to   Cirlirr.    -    S-innnyini'-      Acidf 
jiftri*|MP.  ('.•lu-ffirli'.    -   /'ni./.v  i/m/,-. /#//n>."  .  •;.). 


a.  État  naturel  ;  emploi  en  médecine  et  en  pharmacie. 

—  Nous  avons  vu  (§  .'Ji»,  p.  l.'J^î»  que  l'oxygène  et  l'azote 
s'unissent  en  présence  d'une  base  sous  rintiuence  d'une 
série   d'étincelles  électrii^ues,  en  donnant  naissance    à  un 
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lusotHti;.  D'autre  part,  on  comprend  fatilcmeiit  quo  l'am- 
iiioniaquG ,  eu  priseiiua  do  l'oxyg^iiie  et  «u  coutact  iIub 
torpB  pureux,  s'oxyde  et  ee  tranifurme  en  acide,  asoliqiiu. 
Obus  Icï  luburatoiree  ou  réuliso  l'expérieDce  eo  dirigeant 
un  mélange  d'oxygène  et  de  guz  nmmonUc  à  travers  un 
tube  renfermant  lïo  la  mousse  de  platiue  qu'on  chaulTe 
Ifgi^rement.  On  ciimproud  donc  quu  l'acide  azotique  com- 
Innf  aux  bases  soit  tr^s-r^pandu  dans  la  nature.  On  en 
trouve  de  petites  quantités  dans  l'air  atniu8ph£rii[ne,  dans 
l'eau  de  phiie,  dans  l'eau  do  certains  puits,  dans  le  sol,  là 
,  où  des  matières  ajsntées  se  ddcompuscntati  uoutact  de  l'uxj- 
.  ghn»  lit  de  corps  jioreux.  IJ  existe,  au  Chili  et  au  Pt^rou, 
'  dee  giaententa  cousidérables  d'ajtutate  de  sodium.  Cet  azo- 
tate de  sodium  sert  ft  la  préparation  de  l'acide  azotique. 

L'acide  azotique  et  les  axolates  n'existent  pas  normale- 
ment dans  l'économie  animale.  Les  axotates  peuvent  y 
péudtrer  accïdealeUement  et  en  petite  quantiti^  avec  Ii^s 
aliments  ou  l'eau,  tnais  ils  sont  éliminés  riipidement.  Ou  a 
-  rencontré  des  azotate»  dans  les  siil's  des  plantes,  surtout  des 
plantes  à  rncines  bulliouaea  et  cliarunca. 

L'acide  azotique  e?t  queli|uefois  einpioyi*  comme  enuati- 
qut^.  Etendu  dr'  beanuoup  d'eau,  ou  s'en  sert  cumme  us* 
toiiigent 

On  fait  usage  de  l'acide  axotique  pour  prëpnror  l'ahool 
m'iriqut  et  un  grand  nombre  d'axolatcs  dont  quelques-uns 
'  «ont  employés  en  médecine. 

b.  Préparation.  —  Oi»  frfpare  Taridc  asolique  en  dicom- 
fOtanl   l'azolale  de  sodmni  ou  celui  de  palassium  par  Taeide 
^.»»i/»r*jw.  (V.  Loi»  de  Btrlhollet,  p.  23.) 


AïO'Nb   ■+-  SO'H'    =    AaO'U    +    SÛ'HNa 


L'ui>érution  se  fait,  dans  les  laboratoires,  dans  une  cor- 
,  me^c  verre  boucliéu  à  l'émcri  et  à  laquelle  ou  adapte  un 
rrédpicnt.  On  ehaulTe  doucement  lu  eoruue.  et  l'acide  axoti- 
qne  qui  prend  uai»inuce  vient  se  condenser  dans  le  récipient 
qn  îl  faut  aruÎT  soin  do  refroidir.  Au  eommeucemeut  et  à 
la  6n  do  l'opération  apparaissent  souvent  des  vapenrs  ruti- 
lantes. Les  premières  sont  produites  par  la  décomposition 
de  l'acide  azotique,  en  présence  d'uu  esuèa  d'acide  snlfori- 
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riqiie,  en   eau,  oiTgéne  et  peroïyde 'd'azole  ;  les  a 
provienncnl  de  lu  décoaipoeiliondeBderniiTes  trace»  d'ac 
azotique  soua  l'iiiflmsLwe  Je  rî'l^vatioD  de  température. 

c.  Impuretés  et  purification.  —  L'acide  azotique  i  ' 
priJparè  est   presque    toujours   souillé   par  un   pou   d'à 


êul/vrigue  entraîné  mécaniquement  k  la  di^tillaUou,  ] 
l'acide  ohlorhydn'qtie  provenant  des  chlorures  que  rei 
l'azotate  de  Bodium,  par  de»  vapeur»  mtUanle»  duei  i 
décomposition  de  l'acide  azotique  au  comineDcoineiit  ( 
la  fin  de  l'opération. 

On  purifie  l'acide  azotique  de  la  manière  suivante: 
téjiare  le  chlore  jiar  «n  léger  exeit  d'atolate  d'argent  ( 
§  11,  p.  14),  facide  ta^urique  par  le  nÛrate  de  baryu 
et  on  rediitille.  Quant  iiu*  vapeurs  rutilantes,  on  en  d 
rasse  l'acide  axotiqni'  en  le  chauffant  et  en  y  faisant  pas 
on  courant  d'auliydrido  carbonique.  L'acide  azotique  p 
encore  n-nfurmer  de  Viode  à  l'état  d'acide  iodique, 
rient  de  l'azotate  de  sodium  naturel.  L'aciite  iodique 
passe  pas  à  la  distillation. 

Ën6u,  l'acide  ainsi  préparé  renferme  une  certaine  qui 
tité  d'enu.  Pour  obtenir  l'Hcide  azotique  normal,  il  f 
mêler  Tacide  provenant  de  l'action  do  l'acide  sulfurique  i 
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l'niotato  de  sodliini  i  sou  volume  d'ncîdo  snlfuriepie  con- 
centra, distiller  lo  mélange  et  roeueiilir  un  volume  de  li- 
quide égal  au  quart  du  volume  total.  L'acide  ainsi  obtenu 
est  chargé  de  vapeurs  rutilantes  dont  on  le  débarraaae, 
comme  il  a  ét^  dit  pins  haut,  en  faisant  passer  à  chaud  un 
courant  d'an hyilri de  carbonique. 

il.  FropriétéB.    1"  PHTsiqrEs,  —  L'acide  aaotique  pur, 

sans  mélange  d'eau,  que  nous  appellctona  acide  atotique 

tuirmal,  est  un  liquide  incolore,  fumant  à  l'air,  d'une  odeur 

'_  Irèa -caustique.  Il  colore  la  pean  eu  janne  et  désorganise  les 

CUmim.  Su  densité  est  de  l,5â.  Il  bout  à  86°  eu  se  décom- 

[  poatDt  eu  partie,  et,  h  mesure  qu'il  bout,  le  point  d'ébullitJou 

■■  A'élÈve  pAr  suite  de  U  formation  d'eau  aux  dépens  de  la 

partie  do  l'acide  azotique  décomposée  et  de  la  combinaison 

de  cette  eau  avec  l'acide  non  altéré.  Cet  acide  normal  est 

également  décomposé  en  eau,  peroxyde  d'asote  et  oxygène, 

par  la  lQnli<^re.  11  eristnllisc  à  —  49°. 

i.'acide  aiùtique  fumant  du  eonimercD  est  de  l'acide  nor- 
mal, chargé  de  vapeurs  rutilantes  et  obtenu  par  la  distilla- 
tion d'un  mélange  d'aride  ïulfurique  et  d'azotate  de  sodium 

L*acidc  normal  AzO'H  est  soluhlo  dans  l'eau  avec  la- 

qnolle  il  forme  un  hydrate  défini  AzO'H-|-3  H'O  qnibout 

h  12fi'  et  qui  possède  une  densité  de  1,42.  C'est  cet  hydrate 

qui  constitue  l'acide  azotique  officinal.  Il  est  beaucoup  plus 

f  Mable  qne  l'acide  normal. 

r      2"  CHiHiaFEs.  —  L'acide  azotique  est  un  puissant  agent 
td'oxydation.  Fresque  tous  les  métalloïdes  le  décomposent 
l'emparant  d'une  partie  de  son  oiygène  et  se  transfor- 
it  on  acides.  Ijes  métaux  agissent  également   snr  l'acide 
Uotique,  à  l'exception   de   l'or,  du  platine  et  de  quelques 
"ttlltroa  métaux  nubles.   et  forment   des   oxydes  métalliques 
l^ivl,  en  présence  de  l'acide   non   décomposé,   donnent  des 
VAwtate^.    L'étain    et  l'antimoine   sont   oxydés   par  l'acide 
I  Uotîqae  de  moyenne  concentration  et  transformés  eu  anhy- 
B^lides    etaonique    et    antlmouique   insolubles.    Toutes   ces 
B^acttons  sont  accompagnées  d'un  dégagement  de  biozyde 
P^'utolQ  ;  quelquefois  le  gaz  qui  se  dégage  est  du  proloxjde 
4'uote  ou  mf^me  de  l'azote  ;  enfin  le  fer  et  le  zinc  peuvent, 
lorsqu'ils  ftpssent  sur  THcide   azotique  très-étendn,   déter- 
miner In  réduction  de  l'acide  Jusqu'à  sa  transformation  en 
ammouinqun.   L'.iction    de   l'acide    azotique   varie   encore 
suivant  la  ti^jnpi' rature  et  le  degré  de  concentration.  L'acide 


152  MÉTALLOÏDES   TRIATOMIQUES. 

normal  apt  souvent  moins  ëuergiquemcnt  que  Tacide  à 
3  molécules  d'eau.  Le  fer,  par  exemple,  réagit  énergique- 
ment  sur  Tacide  étendu  et  est  sans  action  sur  l'acide  con- 
centré ;  de  plus,  si  après  l'avoir  laissé  pendant  quelque 
temps  en  contact  avec  de  Tacide  azotique  normal,  on  le 
plonge  dans  de  l'acide  étendu,  il  n'est  plus  attaqué  même 
par  ce  dernier;  il  est  devenu  passif.  Il  suffit  alors  de  toucher 
ce  fer  passif  Avec  un  iil  de  cuivre,  de  platine  ou  même  avec 
du  fer  non  rendu  passif,  pour  que  Tattaque  ait  lieu  immé- 
diatement. 

L'acide  chlorhydrique  réagit  à  une  douce  température 
sur  l'acide  azotique.  Il  se  forme  du  chlore  et  du  bioxyde 
d^azote  d'après  l'équation  : 

i>AzO*H  +  6HC1  =  3C1=  +  4IP0  +  2AïO 

Acldo  Acido  Chlore.  Jfc^u.  Bioxydo 

azotique.       clxlorhydriqnc.  d'azote. 

Si  le  mélange  des  acides  chlorhydrique  et  azotique  ren- 
ferme en  outre  un  métal,  le  chlore  à  l'état  naissant  agira 
énergicpienient  sur  le  métal.  Aussi  ce  mélange  dissout-il 
l'or  et  lo  platine  que  ne  disisout  ni  l'acide  chlorhydrique,  ni 
l'acide  azoti(iwe.  La  propriété  dt?  dissoudre  l'or,  le  roi  des 
niHtiuo'f  a  fait  donner  le  nom  i\'c<(u  ri'tjiih  au  mélange  des 
arides  chlorhydrique  et  azotiinie.  L'eau  régale  dont  on  se 
sert  habituelh'uient  est  un  mélangi*  de  4  parties  d'acide 
chlorhydrique  et  de  1  partie  d'acide  azotique.  Elle  est  éga- 
lement un  puissant  agent  d'oxydation,  le  chlore  s'emparant 
de  l'hydrogène  de  l'eau  dont  l'oxygène  devient  libre,  et  se 
porte  sur  les  sub.^tances  oxydables  en  contact  avec  l'eau 
régale.  Un  se  sert  quehiuefois  de  l'eau  régale  pour  détruire 
les  matières  organi(jues. 

Enfin  l'action  oxydante  de  l'acide  azoti(iue  s'exerce  éner« 
giquemcTit  sur  les  matières  organicpies.  Les  tissus  animaux 
et  végétaux  sont  détruits,  l'indigo  o^t  décoloré  prompte- 
ment  par  cet  acide. 

e.  Caractères. —  1"  Uncith'  aznfiijur^  nu  contact  <îti  cuivre 
ou  du  mervnrcj  d*'ga(jc  des  va}i(.urs  ruttlauttis.  (  V.  §  l.'J.  J».  14.) 

2"  Il  colore  en  jaune  les  tissus  onjaniques  (flanelle,  plume 
d'oie)  et  décolore  l'indif/o. 

.*r  II  colore  en  rose  ou  en  brun  une  bouillit'  formée  par  de 
Vacide  sulfuriqve  et  du  sulfate  ferreux  pvlvêrisr. 


AZOTATES.  r.:î 

4°  //  produit,  ou  contact  de  la  biticine,  une  cùlorution 
rougf  iT^t-inlente. 

't.  Toxicologie-  —  L'acide  azotique,  comme  les  acides 
(rhlorhyiiriquc  et  aulfuriqUe,  eat  ua  caiieiique  puissant,  et  le 
trailemeut  de  rcmpoisouncmeot  par  l'acide  asotiqhe  est  le 
tnSmc  que  eelui  dee  e m poieoo Déments  par  ces  deni  scides. 

Quaut  k  la  recherche  de  l'acide  azotique  daus  un  cas 
d'oiopeiBonncment,  elle  se  fait  de  la  manicro  suivante  :  Lc« 
orgAnes  suspects  sout  diviads,  recouverts  d'oati  et  neutra- 
lisés par  du  marbre  blanc  (carbonate  de  calcium).  Ou  é\ik- 
pore  le  tout  au  baïn-marîe  et  on  épuise  le  résidu  par  de 
l'alcool  qui  dissout  l'aiotate  de  calcium  qui  s'est  formi!.  Oit 
évapore  le  liquide  alcoolique  préalablement  filtré  et  on  re- 
prend par  Veau.  Dans  te  liquide  aiiiai  obtenu  se  trouve  l'awj- 
tato  do  baryum  dont  U  présence  est  facile  à  démontrer. 
(V.  §47,  ci-après.) 


S  47.- 


A«olal0«. 


M.  Procédés  ds  préparation.  —  Ou  obtient  les  aiotates: 
1"  En  fairniit  agir  l'acide  oziitiqtie  mir  les  méiaux.  On  pré- 
pare par  ce  procédé  la  plupart  de»  nzotatcs.  Es  :  nïotatca 
■  ^  d'arjteut.  mcrcnrcîux,  wercurique,  de  bismuth,  etc. 
^ÊfÊ  S"  £"  Ifaitiait par  l'acide  atotiqne  le»  on^âe»  H  les  carbo- 
^H  natti  mflalliquea.  L'azotate  d'animonium,  qui  sert  à  pré- 
^^V  J^arcr  le  pi'otoxj'dL-  d'aeote,  s'obtient  en  neutralisant  l'am- 
^^m    moDÎnque  pur  l'acide  azotique. 

^^F  t».  Propriétés,  1°  PHTaïQues.  —  Toiu  les  caotatcà  nentres 
^^m'  font  fohibits  dutm  l'eau. 

^^K  *  Los  asotalea  eont  dos  sele  cristalliâablcB  ;  leure  solutioiiH 
^^Kk,«]it  en  général  oue  saveur  fraicbe  et  salée,  Presque  tous 
^^Kj«B  UEotates  sont  fusibles. 

^^P  2*  CniHiquEs.  —  Tous  les  azotates  bu  dépomposont  par 
^"  la  chaleur  et  laissent  pour  résidu  un  oxyde  ou  le  iniîtal  si 
l'oxyde  est  réductible  par  la  cbaleur.  Les  Azotntcs  alcalins 
ec  transforment  en  azotïtca,  sous  l'influence  d'une  calcina- 
tion  modérée,  et  dégagent  en  même  temps  de  roxyg6nc. 
CbanSia  avec  des  substauees  lomliustibles,  Ina  azotates 
(iiydent  violemment  ce»  matières,  souvent  avec  eiplosion. 
Les  azotates  fusent  lorsqu'on  les  projette  sur  des  charbons 
ineandescents, 

r.  Caractères.  —  L'ucidc  sulfuriqiu-  déplace  l'iu'tde  oso- 
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titiuo  <lc  HCr<  scl.^.  Le  iiu'lan;!:^  (rnci»U*  snlfarifjm^  et  d'un 
Mzotatr  îH-'ijuiiTt  d«»nc  1<'S  pniiiri/'trs  de  l'acide  azutiquc,  ec 
(|iii  poriin't  do.  f.îiraetériM'i*  facilement  les  azotates.  En  effet, 
de  l'aj'ide  .«uiruriqiie  auquel  on  ajoute  <le  petite-»  quantités 
d'un  azotate  (h'ycujc  des  vajteurs  ruf/'lnufcs  Inr/nju'on  y  ajoute 
de  fa  tnui'iiui't  de  ru  ivre,  dt'cohtrf.  l'indiffo,  produit  une  colo- 
ration hrune  artr  h.  aulfatefcmu.i'  et  colore  la  hrucine  en 
rowjf  eounne  l'aeide  azotique).  (V.  s}  -J»».  p.  152.) 


s  is.    -  PHOSPHORE. 


...  .,'.■.  iliiir'  :  IJ I, 


a.  Étal  naturel  ;  emploi  en  médecine.  —  I-<*  i»lioj»pliore 

ne  s<»  triMivi"  jjms  à  l'état  d<'  liberté  (l.iu>  la  nature,  à  eauso 
iW  ^a  ;rrainle  alîiiiiré-  ]»uur  roxy;::riu".  Il  e.-t  tre.-*- répandu  au 
eontraire  à  l'é-mr  <!<•  plios|»hMt<*>  niéralli«]Urs.  Les  pho.sj»hate8 
constitiifiit  un  aliment  iMdis]ieii!salil<'  aux  vé^rétiiux.  qui  les 
enlèvent  ;iu  st»l,  et  aux  animaux,  qui  les  trouvent  dans  I«s 
vép'taiix  ou  lef  aiitn's  animaux  «If»nt  lU  i^r  n«»urrissent.  Le 
jihosjilmn-  r.\i-ti*  à  1  état  do  fond»înai.-t)n  dans  le  sanfr,  dans 
l'urinf',  dans  le  rjTveau.  dan.s  li*s  m'i-fs.  dau;?  les  os  dont 
rélé-ment  minéral  e.-t  con>titué.  ni  mnjfurc  partî<',  par  d» 
phosphate  de  eah'ium. 

Lr'  j)hos[»hore  a  été  employé*  eu  médeeiue  dès  hî  xvii'  siè- 
ele.  <  hi  se  si-rf  nirement  auj(Mird'Iiui  <lu  jihosphore  eomme 
niédieann*nt.  Il  di»it  »*tre  administré  avcM-  i»ru<lenee.  ear  il 
a;:it  éner;riqnenH'nt  ^ur  ror^inism**,  et  à  une  dos<'  mênje 
}i.Hse/.  faible,  est  un  \ioleut  pnison.  Un  In  ]>re>erit  vi\  disso- 
lutiou  flîin-»  l'huile  d'olivts  'hniles  ph-i-'jdiorét's'. 

II.  Préparation.  -  ^'"  jirf'inirr  h-  j/tosfi/mrf  tn  rt'dtiisant 
à  tnit'  hiinfr  tvinpi'roiurf  h:   iw'ttii'lutspîiatr  r/r   cidc'Vm  ]ntr  le 

Les  «liver.-(.*s  coniî»i:nii.-iiii:^  rlu  phi)>ph(>re  ;iv».'e  Inxyp'nc 
<*t  les  mér.'iux  ale;dinn  ti-rreux  si-  eumjnuteiit  dune  manière 
diffi-rente  sous  l'intlueiMM'  du  charh'in  et  de  la  ehaleur.  Le 
j>ho>]ih.Mte  trieaJeiqtie  (IMiO  l'Ca  n'e>t  pa»  dé'(Mimj)(».-"é  jiar 
sa  <-aleinîition  ave«-  du  charbtm.  Le  mét;i]»liosphate  de  eal- 
eînm\'.  l'/nisjJinfps..  au  e«Mi(rair«\  e.-^t  véiluit  p:irtiellenn'nt 
par  le  charho)!.    Les  deux   tier**   du    jihosphore  si»nt  nd?*  en 
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liberté  cl  lu  troiïii'ini!  liera  reete  iir^ductibli?  en  coiiibiniii»oii 

tavec  loy-ygène  et  tctut  le  calcîiint,  à  l'étnl  (le  phosphiitc  trU 
cnldqui'  il'apri''!j  la  formule  : 


8{PhO')'0a+  10C  =  (PhO')=Ca'  -flOCO-i 


La  prcmiùre  phosr  ik  l'extrActioD  du  phosphore  £sl  donc 

prfpurntÎDii  (la  miitaphospliate  de  calcium.  On  se  sert 
iir  colu  dae  ua  qui,  comme  noue  l'uvoes  vu,  contiennent 
tb  fortcâ  proportions  de  phosphate  trienlcique.  Les  os  sont 
'calcin^ji  poar  détruire  la  malii'rc  organique.  La  cendre  d'oe, 
qui  renferme  du  phosphate  de  cnicinm  et  du  cnrbonalti  de 
calcium,  est  traitée  par  de  l'acide  su  1  fur iq ne  qui  transforme 
le  rorbi'niitc  de  calcium  en  sulfate  de  calcium  presque  com- 
pli'trinpiit  iiisolnblc.  avec  dégngemeni  d'aTihfdridc  carboni- 
que, et  le  phosphate  tricnleiqnc  cnphosphnte  monocnlcîquo 
ou  jil»'S|ilinte  Bcide  de  calcium. 

|-kn>i>hi>iB  AFid>'  Ruirmr  Phu*~phai* 

^^■^  Lb  phosphate  acide  de  calcium  cet  solublo  ;  on  filtre  dono, 
^^fcU  fftton  à  si^pnrer  le  aulfalc  de  calcium  insoluble.  Un  éva- 
^^B^re  U.  solution  et  ou  mélange  le  ri^aidu  avec  du  charbon, 
^^^Uola  on  cliaulTe.  Sons  l'inflaence  de  ta  chaleur,  le  phosphate 
^^^nc!âc  de  caleium  perd  de  l'ean  et  donne  du  m^taphosphate. 


lPliO')'H'Ca    =    2  H'O    +    (I'liO')'Ca 


Ve  njL'Iange  de  m^taphosphate  de  calcium  et  de  charbon 
est  introduit  dans  des  cornues  eu  gr^s  dont  le  col  s'engage 
dans  des  récipients  eu  cuivre  contenant  de  l'cnu  et  que  l'on 
porto  au  rouge.  Le  phospbore  mi»  en  liberté  se  volatilise  et 
se  coiidciiHe  dans  le  récipient 

c.  Faiitication.  —  Le  phosphore  ainsi  préparé  e«t  mé- 
tnneé  de  iiiatîèrcs  l'iritngéres.  On  le  purifie  eu  le  foiidaut 
dans  de  l'ean  cbnude.  et  apt^s  y  itvoir  ajoulé  du  noir  nul- 
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mal,  on  rcxprime  sous  l'eau,  à  travers  une  peau  de   cha- 
mois. 

On  achevé  souvent  cette  purification  en  distillant  le  phos- 
phore dans  un  courant  d'hydrogène.  Cette  opération  est 
dangereuse.  Jl  est  bon  que  la  cornue  soit  disposée  dans  une 
boîte  en  tôle  remplie  de  sable,  comme  pour  la  distillation 
de  l'acide  sulfurique.  (V.  §  36,  p.  127.)  On  coule  le  phos- 
phore sous  l'eau,  dans  des  moules  cylîndro-coniques,  et 
c'est  sous  cette  forme  qu'il  est  livre  au  commerce. 

il.  Propriétés.  1°  Physiques.  —  Le  phosphore  ordinaire 
est  un  corps  solide,  blanc  jaunâtre,  transparent,  lorsquHl 
est  récemment  fondu.  Sa  densité  est  de  1,82  à  1,84.  Il  fond 
à  44**  et  bout  à  200**.  Lorsqu'il  a  été  fondu,  il  reste  souvent 
liquide  à  une  température  bien  inférieure  à  son  point  de 
fusion,  c'est-à-dire  (ju'il  subit  facilement  le  phénomène  de 
la  surfusion.  Le  phosphore  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  est 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  (lui  est  son  meilleur  dis- 
solvant. L'alcool,  réther,  les  huiles  grasses,  le  chroroforme 
dissolvent  également  de  petites  quantités  de  phosphore.  Ce 
métalloïde  cristalline  très-facilement.  On  obtient  le  phosphore 
en  cristaux  octaédrîques  ou  en  dodécaè(lres  par  l'évapora- 
tion  lento  de  sa  dissolution  dans  le  suifun»  de  carbone.  On 
obtient  surtout  do  très-beaux  cristaux  de  phosphore  par 
sublimation.  11  suffit  d'introduire  dans  un  tube  scellé  k  la 
lampe  dos  morceaux  de  phosphore  et  de  chauffer  entre  40 
et  <»0'*  la  partie  inféri<*ure  du  tube  pour  voir,  potit  à  petit, 
se  former  à  la  partie  supérieure  et  froide  du  tube  de  beaux 
cristaux  de  phosphore  l'Blondlot).  Le  ph»»sphore,  en  effet, 
quoiqu'il  n'entre  en  ébullition  (ju'à  la  températiire  de  290°, 
émet  des  vapeurs  à  la  température  ordinaire.  Enfin  la  ten- 
dance à  la  cristallisation  du  phosphore  est  telle ,  qu'il  suffît 
d'introduire  dans  un  tube  .«scellé  renfermant  du  chloroforme 
ou  un  autre  dissolvant  du  i)hosphore,  un  b'iton  de  ee  mé- 
talloïde pour  voir  se  former  sur  h?  b:ïton  et  sur  les  parois 
du  tube  dos  cristaux  do  jdiosphoro  (|ui  grossissent  en  même 
temps  (ju«*  le  bAton  diminue.  Dans  co  cas,  ce  n'est  ni  i)ar 
sublimati(ni,  ni  i)ar  évnj)oration  dti  «lissolvant  que  le  phos- 
phore cristallise  i  Hlondlot  et  Engch. 

Le  phosphore  cpii  est  n'stéi)endant(jaolquetemj)SSous  l'eau 
se  recouvre  d'une  couche  blanche  de  cn>taux  microscopi<|ues. 
On  peut  diviser  le  phospln)re  en  le  fondant  dans  de  l'eau 
tiède  et  en  l'agitant  avec  l'eau  dans  un  flacon  jusqu'à  com- 
plet refroidissement. 
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d"  ('iiidtqrES.  —  Lp  trait  coructi'ristlqiic  Ut'  rhintoirc  du 
phosphore  est  sa  puisBiiult?  ofliiiitù  pour  l'oiygi-no.  Il  s'en- 
fle nmv  il  l'air  il  un»  tempi^>ratiire  peu  supérieure  à  bdq 
point  lie  l'ufliun  et  brûle  nvRU  une  Mamine  trùij-<5clairantc. 
Le  produit  de  sa  uomliuEtitin  est  de  l'ucide  phosphoriqutr. 
Aussi  fant-il  manier  ce  corpn  avec  précaution  et  le  conijcr- 
ver  Boua  l'eau  ;  il  s'oiifiunime,  en  effet,  par  le  frottement  et 
inâmc  apontant^nient,  U  chaleur  dégagée  par  son  oxjdation 
lentu  ^taot  suffisRiitc,  BOuveiit,  pour  dL^tenniner  la  voubus- 
tiou  vive.  Les  brûlures  pur  le  phosphore  sont  Iri-s-daiige- 
reuaes,  ciir  l'acidi;  phosphorique,  «jui  est  un  eaustiqiie  pnîe- 
Bttiit,  reste  dans  les  plaies  qu'il  irrite  violemment.  Lu 
phOBphorc  tri'8 -divisé  s'en  flamme  apoutanémeut  k  la  tempi^- 
rature  ordinaire,  au  i^onlai^t  de  l'air.  Il  suffit,  par  exemple, 
de  verser  sur  du  papier  nue  dissolution  do  phosphore  dans 
le  sulfure  de  carbone  pour  que  ce  papier  prenne  feu  par 
suite  du  di'pût  de  phosphore  divisé  que  laisse  sur  lo  papier 
le  sulfure  de  carbone  en  s 'iW apurant. 

Le  pliosphort!  luit  dans  l'obscurilii.  C'est  là  un  phéuo- 
iDp.ne  de  combustion  lente.  Le  phosphore  cmet  en  effet  das 
Viipenrs  à  In  température  ordinaire,  etcesvapenrs  subisBOnl 
une  combustion  lente  au  contact  de  l'oxyginc  de  l'air.  Le 
phoephorn  n'est  plus  Inininenx  dans  l'aunte,  dans  l'hydrogène 
ou  dans  lo  vide  btirométriqoe,  et  ni  l'on  nbantlotiue  un  b&lon 
de  phosphore  au  contact  d'une  quantité  Huiitée  d'air,  l'nxy- 
gi''nc  «le  cet  nir  finit  par  di^paraitrc  complètement  en  se 
f  ombiniint  au  phosphore.  Sous  la  presHon  ordinaire,  le  phos- 
phore ne  luit  pas  dans  Voxygènr.  jiur  k  nue  températnrB 
inférieure  h  45".  La  phoaphurcBcenee  n'a  lieu  que  si  l'ou 
raréfie  l'oxjgJne  ou,  co  qui  revient  ou  mfline,  si  l'on  y  mé- 
lange un  gax  iuerto,  tel  que  l'asote  ou  l'anhydride  carboni- 
que, EiiKn  tertaînn  corpti,  le  sulfure  de  carbone,  l'akoo), 
rétht'r  et  surtout  les  vapeurs  d'essences  de  térébenthine, 
emp^i  lii'nt  la  phosphorcst^enee  et  en  même  temps  l'absorp- 
tion de  l'oxygène  par  le  phosphore  ;  c'est  li  une  preuve  dç 
plus  que  la  phosphorescence  est  bien  la  conBéquence  d'une 
oxydation  lente.  On  rénliee  l'expérience  de  la  manière  sni- 
ïauto  :  Dan»  deux  tubes  i\  essais  renfermant  do  l'air,  on  in- 
troduit deux  bâtons  de  phosphore  et  l'un  touche  les  parois 
de  l'un  des  tubes  arec  une  baguette  de  verre  Imprégnée 
d'esBiinee  de  térébenthine,  puis  on  retourne  siu'  la  cuve  à 
eau  les  tubes  à  essais  eu  mHrquant.  k  l'aide  d'un  index,  In 
hrtuti^iir  j'i  laquelle  s'élèv*   le   liquide   dans   le   tube.    Après 
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quol([ue  temps,  un  constatera  que  Tabsorptiou  de  roxygène 
a  eu  lieu  dans  le  tube  qui  n'a  pas  été  touché  avec  la  ba- 
guette impri'guée  d'essence  de  térébenthine.  Dans  le  second 
tube,  au  contraire,  le  niveau  de  Teau  ne  change  pas.  £n  re> 
gardant  les  tubes  dans  Tobscurité  on  constatera  également 
la  phosphorescence,  exclusivement  dans  le  premier.  La 
combustion  lente  du  phosphore  est  accompagnée  d'une 
odeur  alliacée  caractéristique. 

Le  produit  de  la  combustion  vive  du  phosphore  est, 
avons-nous  dit,  l'anhydride  phosphorique  qui,  en  présence 
do  Teau,  se  transforme  en  acide  phosphorique. 

Les  agents  d'oxydation,  l'acide  azotique  par  exemple, 
transforment  également  le  phosphore  "en  acide  phosphorique. 
Lorsque  le  phosphore  subit  l'oxydation  lente  au  contact 
de  l'air  humide,  il  se  forme,  en  même  temps  que  de  l'acide 
phosphorique,  de  l'acide  phosphoreux  et  même  de  petites 
quantités  d'aeido  hypophosphoreux  (V.  Acide  lyhosphatique)^ 
probablement  par  réduction  de  l'acide  phosphorique  en 
présence  de  l'excès  de  phosphore.  (V.  plus  bas.) 

L'avidité  du  phosphore  pour  l'oxygoue  est  telle  que  ce 
métalloïde  se  comporte  comme  un  réducteur  énergique.  II 
réduit  les  sels  d'or,  de  platine,  do  mercure  et  de  cuivre.  Il 
surtit  de  plonger  un  bâton  de  phosphore  dans  une  dissolution 
bleue  de  sulfati^  de  cuivre  pour  voir  la  liqueur  se  décolorer 
et  le  cuivre  recouvrir  le  bâton  de  phosphore.  Le  phosphore 
détermine  dans  l'azotate  d'argent  un  précipité  de  phosphurc 
d'argent.  Il  réduit  l'acide  phosphori([ue  lui-mOme  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  le  transforme  partiellement  en  acide 
phosphoreux  au  bout  d'un  certain  temps  (K.  Engel). 

Ëniin,  lorsqu'on  mélange  le  phosphore  avec  des  corps 
riches  ou  oxyp*ne,  tels  que  le  chlorate  de  potassium  ou  l'a- 
zotate de  potassium,  la  masse  s'enflamme  et  détone  par  le 
choc  ('). 

Le  pho8i>hore  ne;  s'unit  pas  directement  à  l'azote.  Il  se 
combine  avee  énergie  au  chlore  (V.  ij  r)0),  au  brome,  à 
l'iode,  au  soufre. 

Lor8<ju'on  fait  bouillir  du  jOiosphore  avec  une  dissolu- 
tion de  potasse,  de  soude,  de  baryte,  ou,  en  général,  d'une 


■on  ox- 
urert  d'une 


l')  Les  ulluiiiottcfl  !•<•  compuspnt  «l'un  morceau  de  bols  imprv^rné  à 

trémitc  de  .-onfri-  on  docir»'  pour  fai-ilitcr  lacotnhustiou,  et  recoure. . ,. 

pâte  formée  prérivénient  di-  phosphore,  do  minium,  de  nalpî^tre  et  de  coUe 
forte.  Le  minium  et  le  ««alpdtre  nout  den  corps  oxydauts  qui  favorisont  Tin^^ 
flammation  du  phosphore  par  le  frottement. 


buae  »ulubk.  il  »i;  fudot  di'riij'Jrogtiiepliostibori.iin  hjfpo^ 
pbosiihtto  et  un  peu  île  plioKpbiilu.  (V.  g  2ti,  p.  1U6.) 

e.  Toxicologie-  l"  Aitioh  blb  i,'éiûkokib.  —  Le  iihos- 
phori!,  nbsorW  »  l'^-Ut  de  vapeur»  diliiûe»<IauB  l'air,  comme 
cela  »rivc  tinan  Ive  fabriiiaiia  d'ulliimettee  ubimiques,  occa- 
KÎoniic  <IcH  maux  de  tCtc  et  d'ustowac  vt  peu  A  peu  anc 
Blt^nUion  complcd-  lie  In  enulé.  Le  teiut  des  onvriers  expo- 
sés AUX  Tapeurs  de  phosphore  di.'vieutjaniip.  Mais  l'accident 
la  plua  grave  et  qui  met  »oiiveut  uG^e»  longlempB  k  ee  dé- 
rduer,  est  In  nécrose  des  os  mniilliiirea. 

Ingéré  à  faible  donc,  le  phnsphure  est  uu  cïcitaiit  dos 

ganOB  gfuitaui.  A  plus  forte  doec,  le  phosphore  cet  un 
^'poison  violent,  L' cmp oison nem eut  pur  ce  métaUoïdB  offre 
kdn  formes  dlffùreutes,  It  est  uceumpagnii  laolôt  do  vomin- 
.aeinents,  de  diarrhée  et  puis  d'ictère.  TatilAt  il  nAecte  In 
Hnnie  ncrvfUBu  ;  il  y  a  jirostrntion,  dt-lirc,  puis  coma  rt 
mort.  Enfin  i]ueli|uefuia  dirs  bétnorrbogicB  multiples  axni- 
BBDt  In  mort.  Cet  empoifionnement  est  ordhiairement  lent. 
'L&  mort  n'nrrire  que  deux  ou  trois  jourH,  et  c]  ne  1  que  fois 
■culi-meitl  cinq  uu  iii  mois  apr6a  l'iagc^tioTi  dii  poison. 

A  l'antop^ie  un  observe,  comme  lé«ivn  constante  et  pour 
tinsi  dire  epérifiiiuc^  In  dégéeiTeaceDce  graiBSCUSi'  du  fuie, 
du  rein,  du  eirur  et  des  muacles  eu  ginéni. 

2*  AKTilinTKS.  —  Dttus  un  eaa  d'empoiaonneinoiit  par  le 
jiboephore,  il  funi  nvant  tout  se  b3ler  d'amener  l'i^vacuatien 
du  poison  par  l'administration  de  vomitifs  et  do  purgatift. 
.  I^asieurs  substniiccs  eut  été  priScouisées  aemmc  auliduteii 
du  ph06|>bnii'.  C'est  surtout  Vtuence  de  t^rébenH-i'iie  qui  » 
jM  indi(|ni''D,  dans  ecs  derniers  temps,  comuie  contre-poison 
de  en  ini^tnllotde.  Don  e^périenceB  ont  Étv  faites  par  l'er- 
a  mr  des  cbiona  cmpoÏBonndsparle  phospbure.  Quatre 
«nr  cinq  furent  sauvi's  par  l'administra  lion  d'essence  do 
wrtbcntiûoe,  alora  que  tous  les  cbiensii  qui  on  avait  donn<^ 
la  mCmc  dose  de  pboepbore,  mais  sans  adminiatratlun  d'es- 
amm  de  t^i^beuthîne,  Huccombèreiit,  L'CKseuee  de  t^rcben- 
tUnu  «at  employée  depuia  aesez  longtemps  avec  succès  dans 
IVB  fabriques  d' allumettes,  pour  préserver  les  ouvriers  dcii 
'tuitvs  de  r inspirât!  ou  des  vapeurs  de  pboepbon,'.  Ce  contre- 
poison a  été  découvert  par  baaard.  D'apri's  Personne,  le 
{ibusjihoro  est  toxique  parce  qu'il  abïTbe  l'oxyg^mr  et 
Mupfictie  rbéniatnae.  D^a  loni  l'action  de  l'essenee  île  ti^n'- 
bcutbine  6'e-xplique,  car  uoua  avoua  vu  (p.  lôT)  que  cetio 
•ubetnnce  cmpi^che  l'abBOrplioe  de   t'iix,V(.'èi]u  par  le  plmn- 
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t:l\'*fr.    *i.    '  îl«t.    à  r*:îat    'i'r    r».!,    'i;t:jr    rvUt*;?    los  partie?  du 

c-'#rj=î  h«ir/i;J:i  :  oji  ii*;  ratiniic  ':'.'!-i;  rien  roiiuliire  *i'.-  ^a  pre- 
>ftii':'r,  L;i  'J«'':ouv*:rt<:  'in  jjhv.-îî  liore.  cMitoiiU  à  i\:t:it  Cïêtal- 
loï'JJ'jil':  dan»  l'rî:  •T^.fîili'.--  fl«;  l'h-  miJi':.   <:<t  clj'.-sO  hlCÎlo. 

rif  /'rf»r/th'  f)*:  ^Jiftnhf:rUrh,  —  Lc  yip-Ci-'J-'  «îo  Mitscber- 
Ii<  h  'r^t.  f«.:  'î«r  fe'ir  le.-*  «leux  fait-  mû  van  r?  :  K-  j-bosphoiv 
jifth  «r  à  j:i  <ij  TiJ):itioii  aver-  la  vapi  r.r  d'oaii  ;  ît?5  vapeur:»  de 
j»ho-j'li'«re  ai;j-î  t-ulrMUit-fm  lui. ■•••ut  i^ans  rr»l>?c:irilr. 

IJ  i-tjfîit  doii'  'l'r  *Iî-rii]f-r  de^  rnati»  res  roi.t-  i«;iiit  un  jieu 
i\t:  jiho.-.|  h'ij':  ;r.  •  c  <ifr  j'i  au  ou  rf'.antî.é  :?utîî-aiite  pour 
«ili.-.iT\'r  «laii-  )  i*l;':«Jrii«'  iiiie  Jueiir  iiln'<]»hori'-o«.iit»'  à  l'eu- 
droif  «,ii  \t'  tu  II'-  d"  \'*vri'.  c^ndeii.-atrijr't'at  bai;riit''  supérîeu- 
n-jij'-nt  par  !'•  au  fr^id»-  du  r»'îrig«'raiit  I.iebiL'.  Cotte  lueur 
i.'rt  vafii!:ihti'  :  «-lie  -e  di'jdar:»-  dan.»  b- tnbt'.  Mi-eupi'  souvent 
iiii  t-\i.\<.*'  '.\-'i'A  <(iii-id*'rabl«'  et  «bin;  trr<d«»np:ttMni»s.  f /ap- 
paru il  d;!!!-*.  b'(|ii'-l  -*:  fait  ordinairt-ini  nt  bi  distillation  est 
irjir'' •«rni<'  par  ia  li;ruri:  20  i-t  ^•e  e«iiiipn'nd  sani?  doficriptiou. 

La  vapciir  rr4'aii  roiMlf-nné^;  (bMi>  if  f1acc»ii  idae*' àl'extré- 
fjdd;  d<-  1  :i]ipart'il.  a  chtraiiii-.  (rnniinr  il  a  c*tc-  dit.  ilu  pbos- 
jdji»r*f.  I^a  t]ii;tiitit('  dr  <•<•  forp.^  «-^t  soiivriit  a.•^^l'z  grande 
j»MUr  l'oMiMT  daii-  b- llarmi  de  prtit.«i  ^dubidrs  d«' pboPpborc. 
L«'  plio.- j»Iinn*  fiif'talloïdifpio  HTvira  de  pièce  à  conviction. 
Lor.-ijiie  b'  plii».-pIion'  n'f'.-t  ]»aî<  en  quantité  suffisante  ]»our 
m:  n'unir  ain.-^i  en  ]M-tits  globules,  le  Ii(juide  contenu  dans 
b-  H:ooii  jio.-.8i'«|«»  l'odrnr  caractrriHtîjiuo  du  pbospbore  et 
par  ra/.diation  «lan.s  robscurit«'  prr.sfntc  encore  le  pbéno- 
nn'iH'  di'  la  pbo.-pburr.-coiMîc.  l/ofJntr  vt  la  jfiosfhorvecence 
hiint  diMix  ^i;rn^^*  trr.s-pn'cis  rt  b-s  plus  importants  de  la 
pn';<'iM-<'  du  jrhuHpbiin'. 

I.(î  linuitlr  (in  fla<'oii  prut  encJM'e  s«vvir  à  deux  autres 
n'aclidii-.  1"  Il  pn-tripit»'  l'azutatc  «l'ar^'-ent.  l'Lc  phosphore 
ït  laeid»?  plmHpboreux,  un  des  produits  de  l'oxydation  du 
pliospbnre,  drtn  inineMi  \u\o  juvcipitation.)  Cetto  réaetîon 
est  ini])(irtante.  Lepn'cipitr  tbrmr  par  l'action  du  phosphore 
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peut  î'tre  cmployô,  upiie  «voir  (iti?  BoieuciiBomcnt  lavé,  h 
dcmoatrer  la  pr^cnci!  do  ce  corps  par  le  procédé  Blondlot 

et  DuBHart  (').  (V.  p.  162.) 

2"  On  ajoutt!  un  lùiuide  de  l'auide  uzotiqiio,  {[uî  oxyde  le 
plioBpliocc  L-l  l'ufiiio  phuf  jihorciix.  (iLi  tibliont  nni«i  ilc  l'ncjdc 


r  nkosphoriqiie  dont  on  démontre  la  présence  à  l'aide  du  mo- 
f.b'bdAte  diunnionium.  (V.  §50,  p.  176.)  Cette  dernière  r6nc- 
tion  n'est  pas  recommaiidable.  Quand  il  y  a  beancnnp  de 
ghoephorc,  elle  e^t  parfaitement  inutile.  Lalnciir  et  l'odenr 
eont  tellement  inteuscB  qu'il  n'y  a  pas  d'erreur  possible. 
Quand  il  y  a  peu  de  photophore,  on  perd  la  matière  qui  ne 
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par  la  liriire  21.  Cet  appaiw 
(■t;„u  d  hï Jrogètte,  il""'  ''"^ 
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'  Lu  puitito  de  jiUtiiio  oet  indïepeasnblc.  Avec  uiic  poiuto 
tfi  Vt'rre,  lii  colurati'tu  jaune  produite  par  Uauude  du  verro 
musqué  rai  t  la  teiato  verte. 

L'hydrogùuo  sulfuriJ,  d'après  une  rfmarquu  de  Blundlot, 
empûchi:  lu  voluratiuu  verte  di.^  la  tlamme  de  l'hj'drogÈae 


a  sait  que  l'bydnigène  peut  renfermer  de  l'acide  sulf- 
Iriquu.  (V.  §  8,  p.  31.)  C'est  pour  celii  qu'il  faut  avoir 
I  do  retenir  cet  lif drugène  sulfuri^ ,  en  faisant  passer 
■rugêue  daiiB  ud  tube  eu  IT  renfi-rniaiit  de  la  uttaus. 

u  uuinmerce  reurcrmuut  souvuut  du  phosphore, 

it  iuiportautd'mn^omr^l^e  uliimiqucmcnt  pur  et  de 

iiyii  iivinii,  riiiirodaéUiMi  dèa  miitiJrcs  BuspBctes.  Fr^- 

'■  mIU  iupijnicu):  pour 


16i  MÉTALLOÏDES  TIIIATOMIQUKS. 

Ou  obtient  surtout  di^  ^ramlcs  (|uautitt's  de  |;/ro^/.///orc 
rouge  cil  m<aiiiteiiaiit  pcudant  quolquos  heures,  à  Tabii  du 
contact  do  Tair,  du  ])hosphore  ordinaire  à  la  tempiTaturc 
de  230-*jr»(r.  On  dc'barrariso  ce  j>hosphore  rouge  des  <ler- 
nièrcs  traces  de  phosplujre  ordinair»»  qu'il  pourrait  renfer- 
mer, en  le  lavant  avec  du  sulfure  de  carbone.  (Schrœtter.) 

Le  phosphore  rougo  ditfère  par  ses  propriétés  physiques  et 
chimiques  du  phosphore  ordinaire.  Il  est  rouge,  sans  éclat, 
d'une  densité  do  2  environ,  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, inoxydable  à  Tair,  non  phosphorescent,  ne  s*enflamme 
qu  a  i^GO",  température  à  laquelle  il  fond,  à  l'abri  de  Tair, 
en  se  convertissant  en  phosphore  blanc.  Les  propriét4»8  chi- 
miques sont  l(^s  mêmes  que  celles  du  phosphore  ordinaire: 
mais  ses  affinités  sont,  en  général,  moindres.  Enfin  le  phos- 
phore rouge  n'est  pas  vénéneux. 

Brodie  a  obtenu,  en  faisant  agir  de  petites  quantités 
d'iode  sur  du  phosphore  blanc,  un  phosphore  rouge  diffé- 
rant par  quelques  caractères  du  phosphore  obtenu  par  la 
méthode  de  Schrœtter. 

Enfin,  dans  quelques  circonstances,  on  a  4»btenu  un  phos- 
phore noir  qui  ne  semble  pas  t'tre  une  nio(lificati<>n  allotro- 
pique du  phosphore.  Lorsqu'on  distille  du  phosphore  ordi- 
naire avec  des  tractas  de  mercure  et  «pi'on  refroidit  subitement 
ce  phosphore  f»indu  soiis  l'eau,  il  se  prend  subitement  en 
une  masse  noire  en  se  solidifiant,  les  particules  de  mercure 
se  disséminant  alors  dans  toute  la  masse.  Hn  ne  connaît 
aucun  autre  moyen  certain  d*«»btention  <lu  phosphore  noir. 
L'arsenic,  (pii  a  été  indiqué  comme  agissant  sur  le  phos- 
phore de  la  môme  manière  qu<*  le  mercure.  e>t  sans  action. 
Le  i)hosphore  noir  n'est  donc  quf  du  phosjdmre  ordinaire 
souillé  par  des  traces  <le  mercure.  Par  la  fusii)n,  il  redevient 
blanc.  (Blondlot.) 


§  40.  —  COMBINAISONS   DU   PHOSPHORE 
AVEC   L'nYDUOGÈNK. 


Le  phosphore  forme  avec  l'hydrogène  trois  c«>mposés  : 
l'un  gazeux  PhlT,  l'autre  liquide  l'h-ir.  et  le  troisième 
solide.  On  assigne  à  ce  dernier  coqts,  dont  la  composition 
n'est  pas  suffisamment  établie,  la  t\»rniule  Th-ll. 

Les  i»hu^phurfs  «l'hydrogène   liquide   ri    Milid*'    ne   ni»us 


tiHiÈVi:  PHOSPIIOBli  OaïEVX. 
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nrrt-tcrout  pas.  Le  phosphure  liqnidc  est  volatil  à  une  baBse 
teiapératnre  et  spontau^ment  inflainiiiable.  Lorsqu'on  le 
mélange  à  des  gaz combustiblea,  tels  que  l'bjdrog't-ne.  l'oxjde 
de  carbone,  rh^dro^ènc  phuBphorù  {^aECiii,  ces  ^az  cui- 
nt^mes  deviennent  spontanément  intianimablus,  Eiiflu  la 
lumière  et  les  acides  décomputient  l'hydrogène  pbuspburé 
liquide  en  fajdrogène  phosphore  gaxeux  et  en  hydrogine 
pbogpborë  Bolide. 

Ce  dernier  corps  est  jaone,  insoluble  dans  l'eau  el  dans 
l'alcool. 


§  50.  —  Hydrogène  phosphore  gazeux. 


I 


l 


a.  État  natoreL  —  l/liydrog^ne  phosphon.^  prend  nais- 
sant-'c  dans  la  déuu  m  position  des  [nati^res  organiques  phos- 
phon^es  et  semble  î-tre  la  cause  des  feui  follels. 

U  se  produit  de  petites  quautiti^s  d'hydrogène  phosphore 
dans  les  mauvaises  digestions  ('). 

b.  Hodes  de  prodaction.  —  L'hydrogène  phosphore  se 
produit  dauïi  une  foule  de  réactions  chimiques  ;  mais  ircst 
rarement  pur  et  renferme  fréquemment  des  vapeurs  d'hy- 
drogiiie  phoepboré  liquide,  qui  le  rendent  spoutanémeot 
infiammablc  à  l'air. 

Le  gai  bydrogèuo  phosphore  se  produit  : 

1°  Dana  la  fermentation  drâ  matière»  organique»  fkospho' 
rie»,  cnmme  il  a  <!té  dit  pins  haut. 

i^  Dan*  ladécomposiliim  du  pAogphure  de  calcium  par  l'eau. 
—  L'hydrogène  phosphore  ninsi  obtenu  est  spontanément 
intlammabic.  Lorsqu'on  projette  dans  l'eau  duphoaphurede 
calcium,  qu'on  nbticnt  en  faisant  passer  du  phosphore  eu 
vapeur  sur  de  la  chaux  portée  au  rouge,  ou  voit  se  dégager 
des  bulles  de  gas  qui  s'ontlamment  à  la  surface  du  liqnlde 
en  produisant  des  fumées  blanches.  Celles-ci,  lorsque  l'air 
Pat  tranquille,  s'élèvent  sous  forme  de  couronnes  qui  vont 
en  sY-largisaant. 


l^f*T--\'i'"n  'î/'C'-mp'"'-^  l'"-  pho-phur».' d«?  calcium  par  l'acide 
rlilorhydriqu-  '■■*nc»-îrfrtf.  il  -?  K«nne  encore  de  l' hydrogène 
pho-jih"r»'  çaz':»îx.  à'apr^-?  l'»'quati"ii  : 

Ph^CV   —   CHCl   =   3Caa^*   —   2PhH' 

PLo^phare  A'.:-^«'  c.'LIorerc  Hjdrogéne 

4e  rAleiaxn.     cLlorhj  iriq'so.      <!••  caicinm.  pboiphoré. 

Mais  le  ^az  ainsi  obt*Min  n'est  plus  spontanëmont  inflam- 
malile,  l'acide  chlorhydriqut?  ducomposant  rhvdrogone  phos- 
phore lir^uide  (hjiit  la  prt'senco  rendait  l'hydrofir^ne  phos- 
phon?  gazeux  «pontan«'rnent  inflammable.  'V.  §  49,  p.  1G5.) 

L'hydrogène  phosphore  perd  é^raloment  la  propriété  de 
s'enflammer  spontanément  lorsqu'on  l'expi^se  à  l'action  de 
la  lumière  qui  décompose  aussi  le  phosphure  liquide.  (V. 
§4Î*.  p.  ir,5.) 

3''  En  chnvfftiiit  du  phofiphnrr  nvr**  unf*  d'ssojufi'on  d^une 
bfu^,  comme  In  potasse,  la  chaux  ov  la  baryte.  (V.  §  26, 
p.  10«î., 

Ce  mode  de  production  sert  à  préparer  l'hydrogène  phos- 
phore dans  Ifs  laboratoire?.  Le  paz  obtenu  ainsi  est  spon- 
tanément inflammable.  Le  ballon  dans  lequel  se  fait  l'opéra- 
tion doit  renfermer  aussi  peu  d'air  que  possible,  sans  quoi  le 
mélange  d'oxygène  et  d'hydn.jgrne  ph«.»sphoro  déterminerait 
une  explopîun.  On  évite  cet  inconvénient  eu  remplissant  le 
ballon  d'hvdro'^fne  ou  d'azote,  ou  encore  en  versant  au- 
dessus  du  liquide  un  peu  d'éther.  qui,  en  s'évaporant  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  chasse  l'air. 

4**  Par  Var.iion  de  la  chaleur  sur  les  acides  phosphoreux 
et  hypophosjfhorcujc, 

4rho*ir  =  Phir  +  3Pho^n» 

Ar|fl«î  ITydrngèno  Acl<lc» 

phoRphoreux.         phn-sphuré.        iihoRiiboriqne. 

'2Vh(V\V    =    Phir    +    PhO^H» 

Arirle  IIvilroKi'mc  Aoido 

liypopboHphoroux.     phusphorO.        pho.«phoriquc. 

c.  Propriétés.  —  L'hydrogène  phosphore  est  un  gaz  in- 
colore, d'une  odeur  alliacée,  jiou  snlnble  dans  l'eau,  liqué- 
fiable. 

II  est  inflammable  et  i>rrde  avec  une  flamme  très-éclai- 
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rnntc.  Ce  pnz  ne  possèilo  aucune  n'action  nicnime  et  )iour- 
tant,  rmnaie  le  fnz  RDimoniac  Aell',  ef  coubino  directe- 
ment nveo  l'acklc  iodhydrii|uo  ponr  former  l'iodure  de 
pliuBpIionîuii]  l'h  U' 1  aQnlogue  k  l'iuduiQ  d'nmnioiiiilDi 
AiH'I. 


(  51.  —  COMBINAISONS   DU   PHOSPHORE 
AVEC  LB   CBLORE. 


Nous  nvona  vu  (§  10,  p.  36)  que  lorsqu'on  introduit  da 
pbogpborc  dans  ilu  chlore  sec,  le  phosphore  è'y  onflninnie. 

U  ec  forme  dans  ce  cae,  aiiirant  que  le  phosphore  est  en 
excès  ou  non,  du  protochlonire  do  phosphore  PhCl'  ou 
du  pcrchlorurs  do  phosphore  PhCP.  Le  phosphore,  comme 
l'azote,  est  en  effet  un  métalloïde  pentatomique,  mais  qui 
fonctionne  souvent  comme  trivaleut.  (V.  §  8,  p.  28.) 

l^  protochlorure oa  triclilorurede  phoijiknre  PhCI'  est  un 
liquide  incolore,  fumant  à  l'air,  bouillant  k  la  tcmpératur« 
de  78°.  Traité  par  l'eau,  il  est  décompoié  en  acide  elUorhy- 
drique  tt  en  acide  phoiphoreux.  Les  chlorures  de  miStalloïdea 
ou  de  radicaux  d'aeidea  sont  tous  ainsi  décomposéa  par  l'eau 
avec  formation  d'acide  chlorhjdrique  (par  suite  de  l'affinitâ 
du  chlore  pour  l'hydrogène)  et  d'un  autre  acide. 

PhCP    +    3H0H    =    3HC1    +   PhO'H' 

dD  phaiphorp.  chlùrbydriqafl.      phoipborcux, 

^m  Un  eicès  de  chlore  convertit  le  trichlorure  de  phosphore 
^b  en  pentachlorure. 

^H  Le  perehtorure  ou  pentachlorure  de  photpltore  Ph  Cl'  est 
^B  00  corps  solide,  blanc  jaunâtre,  distillant  à  148°.  Comme 
^Bi.'fc  protocklorure,  le  perchJorure  de  phosphore  etf  décompmé 
^B  far  Veau.  Los  produits  de  sa  d<^co  m  position  sont  :  l'acide 
^^^'Morbydrique  et  facide  photpkoriqac. 


PhCi;    -1-  4  H'O    =    SnCI    +   PhO'H' 

PcniMMonu 


ilorbjdrliiue.    plmapliarfitiie. 


SouB  l'influe 


3  petite  quantité  d'eau,  la  décom- 


La«  ''.î..  :,r::rr«-  t,r:~-:rt4  *^  ;:'i-:r*r*  i-r  'i:i¥cb>pî  sont 
if:  rts:pUi^ai*rLî   :*  l.ihjtry'.r  ziz  le  cîil:r?.  I*  tK«>B«  on 

CH  0.0/7      -^      PhC       =      CIH 

■.*-.x-.',i».  i*;i:fjir:r«       cil;  ATiri^»*. 

^     phoci      —    CHO.c: 


'i  52,    -  Composés  oxygénés  du  phosphore. 


II  oiL*t^  trois  ai-i'Ur.?  oiyçt-nt;^  lîu  phosphore,  savoir  : 
Wn'A*:  hypopho-^phorf-'Ui  PhO'H  .  Tacide  phosphoreux 
PhO'  H    f;t  raci'J<:  phoaphorif|uo  Ph  \)\V , 

Ofi  voit  t\n*'.  Jcij  formules  «k*  ces  aciiles  diflk.'rt»ut  de  la 
f*tTUi\ïUi  fit-  riiydropérne  phos^phi^ré  par  deux,  trois  uu  quatre 
atome-  d  hydrot'êne  en  plu?. 

J'hJÏ  Hydropèn»*  phosphore. 

l'hOMl'  Acide"  hypuj»hosphoreux. 

l'hO  II  Acide  pliusiphureux. 

PhO'H  Acide  phosphorique. 

L'î  cornpohi'  l'hOH'  uoM  pas  connu:  mais  on  connaît 
!*•  d/'riv^^  rhior/'  correspondant  Ph(K.'l\  «pii  est  l'oxychlo- 
nire  d»r  phoMphon*.  ^V.  ij  *>!,  ]»    l»;s. 

C'en  froÎH  acidi;:-<  <Ju  phosjdion'  reiifcrincnt   tous,   comme 


r 
i. 
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un  le  voit,  troïe  atoinc^a  iJ'bjdrugùiie;  inaU  l'acide  phusphu- 
ricjue  seul  cit  tri  basique,  r'est-à-dire  capable  d'échanger 
ses  trois  atomes  d'Iiydrogène  contre  trois  atumcsd'un  m^tul 
,  mono  atomique.  L'acide  phosphoreux  est  bïbaaique  et  l'acide 
h;pophoBphorctuL  monobasique. 

Ce  fait  est  expliqua  par  les  formules  rationnelles  sui- 
vantes de  ccfi  acides  : 

ill  {H  lOH 

<Ph'0")'"  II       (PhM/')'"  OH  (l'h'Û")"'{OH 

ton  {OH  \0B 


On  voit,  par  ces  formules,  que  deux  atomicilâs  du  phos- 
phore pentatomique  sont  saturi^ea  par  un  atome  d'oiygèue 
diatomique.  Le  groupement  (l'hO)'"  triatomique  renferme 
un  oxhydrjle  dans  l'acidu  hypophosphoreux  monobasique, 
deux  oibydryles  dans  l'acide  phosphoreux  bibiwique  et  trois 
dans  l'acide  phosphoriquc  tribosique. 

Les  anliydrides  phosphoreux  Ph'O'  etphosphorique  Ph'  0' 
sont  soub  connus, 

ËnfiD.  entre  l'acide  phoaphoriquc  et  Tanhydricle  phospho- 
riqne  existent  des  anhydrides  acides,  de  même  qu'entre 
l'acide  salfuriqne  et  l'anhydride  snlfuriqno  existe  un  anhy- 
dride aride,  l'acide  disulfurique.  (V,  §  36.  p.  129.) 

Ainsi,  deux  molâcules  d'acide  phosphorique  peuvent 
perdre  successivement  une,  deux  et  trois  molécules  d'eau 
X  composés  I 


/  lOH 

l(PhO)     ÎOH 

1*111 

I  OH 

/(PhO)"'jon 
1  (ou 

/  (OH 

UPhuyJoH 
]  (oh 

(OH 


l(PhO)"'  OH    Un. 


KPhOl" 


H    ■ 
{ou 


,.JuH   («"«"«IqooV 
'     lu  H 

'    '|oH'ï",î.°'"i' 

phqBpbDrIijna 

.„)0       ,„„]^„''^|"„„ 
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(OH 

\^  ^      ).,,,  l(PlïO)  Une  moî^^ciUe 

Qo   J  U'ii  QTTsn   )  t\  d'anhydride 

^  iOII  —  ^^*  ^^  —   J  /^  phoaphoriqnt 

(Phoyoïi  ((Ph0)"i0        ^***^'* 

(OH 

Nous  allons  faire  successivement  Tétndc  des  acides  hypo- 
phosphoreux,  phosphoreux  et  phosphoriquc  et  do  leurs  dé- 
rives métalliques. 


§  53.  —  Acide  hypophosphoreux  et 
hypophosphites. 


Les  hypophosphites,  surtout  ceux  de  sodium  et  de  cal- 
cium, sont,  depuis  quelque  temps,  employés  en  médecine. 

On  prépare  les  hypophosphites  de  baryum  et  de  calcium 
en  faisant  bouillir  du  phos^thore  avec  une  dissolution  de  ba- 
yyte  caustique  ou  un  lait  de  chaux,  (V.  §  2(),  p.  lOG.)  Il  se 
forme  dans  ce  cas  de  l'hydrogrno  phosphore  qui  se  dégage, 
un  phoïsphatc  insoluble,  qu'on  srparc  par  iiltration,  et  de 
rhypophospliito,  qui  se  trouve  en  solution  dans  le  liquide 
filtré.  On  purifie  cet  hypophosphite  par  cristallisation. 

Pour  préparer  l'acide  hypophosphoreux,  on  décompose 
Thypophosphite  de  baryum  par  la  «[uantité  voulue  d*acide 
sulfurique.  H  se  précipite  du  sulfate  de  baryum.  Le  liquide 
filtré  est  évaporé  à  consistance  sirupeuse. 

L'acide  hypophosphoreux  est  sirupeux,  incristallisable. 
Il  jouit  de  propriétés  réductrices  puissantes.  Il  réduit  non- 
seulement  les  sels  d'or,  d'argent,  de  morcure ,  mais  même 
les  sels  de  cuivre,  ce  qui  permet  de  distinguer  l'acide  hypo- 
pho8j)horoux  de  l'acide  phosphoreux.  Lorsqu'on  ajoute  un 
excès  d'acide  hypopho8i)horeux  à  du  eulfate  do  cuivre,  et 
qu'on  chauffe  légèrement  le  mélange,  il  st?  forme  un  pré- 
cipité brun  d'hydrure  cuivreux,  Cu*  FF-  (Wurtz).  Cet  hydrure 
de  cui\Te  pord  son  hydrogène  sous  rîiiHuonce  de  la  chaleur. 
Lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  du 
chlorure  cuivreux  et  l'hydrogène  de  l'acide  chlorhydrique  se 
dégage  avec  celui  de  l'hydrure  cuivreux.  (V.  §  25,  p.  101.) 

CuMP  4-  2HC1  =  Cu*Cl*  4-  2IP. 
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s  rinlliience  de  la  chaleur,  Vacille  bjpophaaphoreuK 
B  déuompose  en  acide  pbo»pburîque  et  hydrogène  pfao»- 
*loré  sitontnnOinent  indammable  : 

2PhO'H'     =    PhH^     +    PhO'H' 

Actda  H^droîtas  Aolils 

bJpBpbasptiarcni.       pbniptaai*,  phoapbDriqna. 

I  Nons  avODB  vu  comment  se  préparaient  les  bjpopboBplûtefl 
^.calt^um  et  de  barjum,  T^es  autroe  bTpojihosphites  e'ob- 
ment  par  double  décompnsition,  en  traitant  l'bypophoB- 
Ëbite  de  baryum  par  des  sulfates  sûlubles.  Lo  sulfate  de 
Iryum  Insoluble  se  précipite.  Ex.  : 

IfPhO^nyna  +  SO'Na*  =  SO'Ba  +  2FbO'H'Na 


On  obtient  encore  les  hypophoephitee  en  neutralisant 
l'acide  libre  par  une  hase. 

Lg!>  hy})ophospbiteH  sont  en  gi^iiéral  «olnblos  dans  l'eaii. 
Ha  ont  pour  formule  générale  :  PhO'H'M'. 

Ces  aels  se  recoiinaisscnt  aux  caractÏTee  Buirants  : 

1"  Lnrtqv'on  W.»  chauffe  forUmfnl  à  l'air,  (ï*  brûlent,  par 
Buite  do  leur  diîco  m  position,  avec  formation  d'bydrogine 
pboapbon^  spontanément  inflammable  ; 

2"  Lu  h'jfophQtfkilci  rfdttUent  l'atotate  iCargent  et  le  tul- 
fate  de  enivre  (carac.  dist.  d'avec  lea  pbosphites)  (V.  ibid., 
p.  170.) 


§  54,  —  Acide  phosphoreux  et  sels. 


I 

^B  L  acide  pboapborem  s'obKcnt  en  décomposant  le  triohlo- 
^bte  de  phosphore  par  l'ean.  (V.  §  f)!,  p.  I<i7.)  On  chauffe 
^Keur  chasser  l'ai^ide  cblorbydrique  qui  s'est  tôrmi:  en  même 
VtetnpB  et  l'oic^s  d'eau. 

Il  se  formu  lîgalement  de  l'acide  phosphoreux  par  l'oij- 

dation  lente  du  phosphore  à  l'air  liumido.  Pour  inviter  l'iii- 

ilammation  du  phoephore,  il  faut  avoir  soin  de  séparer  ïfs 

obAtOiis  de  phosphore,   qu'on  expose  ii  l'nir  humidi',  en  clis- 

Ktnt  ohftque  bdlon  dans  un  tnbo  de  verre  cflil<^  à  une 
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cxtrëmifu  et  ouvert.  L^ucide  phosphoreux  obtenu  ainsi,  est 
mélangé  (racidc  phosphorique  ;  ce  mélange  est  généralement 
connu  sous  le  nom  d'acide  phogphafique.  L^acidc  pbospha- 
tique  renferme  également  de  ])etite8  quantités  d'acide  bjpo- 
phosphoreux.  (R.  Engel.) 

L*acide  phosphoreux  peut  cristalliser  par  le  refroidisse- 
ment de  sa  solution  aqueuse  concentrée.  Il  est  très-déliques- 
cent; comme  Tacide  hypophosphoreux,  il  jouitde  propriétés 
réductrices  puissantes,  mais  ne  réduit  pas  lesselsdecui^Te. 

Enfin,  il  est  également  décomposé  eu  acide  phosphorique 
et  en  hydrogène  phosphore,  sous  Tinfluencc  de  la  chaleur. 

4PhO^H^     =     PhH'     4-     3PhO*H^ 

Acldo  Hydrogène  Acide 

phdlphorenx.  phosphore.  phosphorique. 

L'acide  phosphoreux  étant  bibasique,  peut  donner  deux 
espèces  de  sels  :  des  phosphites  acides  PhO^H^M'  et  des 
phosphites  neutres  PhO^HM'*. 

On  prépare  les  phosphites  en  faisant  agir  Tacide  phos- 
phoreux sur  les  oxydes  métalliques. 

Sous  riiifluvnce  de  la  chaleur,  ils  dégagent  de  Vhydroqènt 
phosphore  spontanémmt  inflammable,  conmie  les  hypophoa- 
phites  ;  comme  ces  sels,  ils  réduisent  V azotate  d'argent,  mais 
ne  réduisent  pas  les  sels  de  cuivre  à  l'état  d'hydrure  cuivreux. 


§  55.  —  Acide  phosphorique. 

rho<n 

a.  État  naturel;  emploi  en  médecine. —  Nous  avons  vu 
qu'il  existe  des  phosphates  «lans  l'économie .  L'acide  phos- 
phuri(|uc  no  semble  pas  sr  trouver  à  l'état  de  liberté  dans 
les  lii[uii]es  et  tissus  de  l'organisme.  Dans  une  analyse  des 
cendres  «le  jaune  d'nnuf,  P«»leck  signale  pourtant  une  cer- 
taine quantité  d*acidc  phosphoricjue  libre. 

L'acide  phosphorique  concentré  est  un  causticiue  puissant, 
eoninie  les  acides  pnlfuri<|ue ,  ehlorliydricjue,  azotique. 
Ktrndn,  il  est  moins  irritant  que  ces  aeides  <'t,  di*  plus,  ne 
e<iagule  pas  ralbumine.  Un  le  prescrit  quelquef«iis  en  solu- 
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}u  (HtinJut'.  L'iicidc jilioijilioi'i'iiue  ojjieiiiiil  <lii  CVides  Hjun^uu 
j4Q  au  dcnsimi^tcc. 

b.  Ilodes  de  préparation.  —  L'ncîde  pbospboriqiie  peut 
a  prt^ptvrer  par  plusieurs  prociidés qui  DoiiBaontdiyft  connus: 
1°  Noua  rtvoiis  vu  ig  ÎH,  il.  lâT)  que  le  idiocphore,  en 
'[ant  daiis  l'HÏr  sec,  dormait  tiniâsmiue  ù  de  l'anhydride 
oaphorique  Ph'O'.  Ccl  anhi/dride  phogphorique  traité  par 
nt,  jtce  kf  élémenit  de  ce  liquide  et  te  convertit  en  aêtde 
Aotphorique  ; 

PlrO'  +  3H'0  =  2PhO'H'. 

11  «e  produit  d'abord  de  l'acide  m élaphosp borique  d'aprè» 
I  foriDuIe  r 

Ph^O'  -1-  H'O  =  2PhO*H; 

Pnïa  de  l'acide  pjropliosphorique,  par  lîxfttiuii  de  di^ux 
loMcales  d'eau  : 

Ph'O'  4-  2H'0  =  Ph-O'H'; 

£t  enfin,  seulement  à  In  longue:,  ou  plus  mpidemoiit  pnr 
'cbnlUtion,  do  l'acide  phoiphoriqtit  normal  ou  orlkophotpho- 
iqM{PhO'  H')  par  fisatiou  de  trois  molijculea  d'eau.  (V.  §  52, 
1.  1G8.) 
2"  On  olitienl  encore  de  Vacide  phorphoriqne  en  déeompo- 
,iant  par  l'eau  te  penlarJilorure  et  t'axyckloran  de  photphore. 
§  51,  p.  1>'>T.)  On  peut  préparer  do  crnndea  quaulitëe  d'a- 
cide phosphoriquo  en  bisaut  arriver  du  cblore  eu  eiicès  sur 
4u  phosphore  fondu  aous  l'eau.  Il  se  forme  dans  ce  cas  du 
iporehlorurc  do  phosphore  qui  se  détruit  an  fur  et  à  inosorc 
B  formation, 
8"  0»  pré/tare  te  jilue  orditiaireiitenl  t'aeide  phofplioriqae 
H  oxydant  le  pho»jihore  pat  l'acide  aïolique  iteudu.  (V,  g  48, 
p.  l&ë.)  [Codex. )L'opi?rati»n se  fait  dans  une  cornue  mnuie 
d'un  récipient  (V.  fy,  19j.  Un  chauffe  I^gËrcmcnt.  L'acide 
Wotique  passe  en  par^e  dans  le  récipient;  on  cohobe 
fuis.  La  réaction  est  annTcnt  très-violente  avec 
le  phosphore  ordinaire.  Aussi  ne  faut-il  introdaire  ce  mé- 
talloïde dans  la  cornue  que  par  petits  fragments.  L'opération 
moîus  p^riUciiee  avec  le  phosphore  rouge. 
'.  Propriétés.    V  l'HtmiiiB».  —  L'acide    phoppborique 
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peut  s*obtenir  bous  fornic  de  prismes  transparents,  lorsqu'on 
expose  au-dessus  d'acide  sulfurique,  sa  solution  aqueuse 
concentrée.  Ces  prismes  sont  déliquescents.  L'acide  phos- 
phorique  ne  se  volatilise  que  faiblement  sous  l'influence  de 
la  chaleur. 

2®  Chimiques.  —  a)  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  phospho- 
rique  au-dessus  de  200°,  on  obtient  un  premier  anhydride 
acide,  dont  il  a  déjà  été  question  C§  52  p.  168),  cest  Vadde 
pyrophosphorique,  Ph'O'H*.  Cet  acide  esttétrabasique.  Lors- 
qu'on fait  bouillir  sa  solution  aqueuse,  il  repasse  à  l'état 
d'acide  orthophosphorique. 

On  emploie  en  médecine  le  pyrophosphatc  double  de  fer 
et  de  sodium  et  le  pyrophosphate  de  fer  citro -ammoniacal 
(Codex).  Le  pyrophosphatc  de  sodium  s'obtient  en  calcinant 
l'orthophosphatc  disodique,  qui  est  le  phosphate  de  sodium 
des  laboratoires.  Deux  molécules  de  ce  corps,  ne  pouvant 
perdre  (ju'une  molécule  dcau  puisqu  elles  ne  renferment 
que  deux  atomes  d'hydrogène,  donnent  exclusivement  un 
pyrophosphate  par  leur  calcination  : 

2rhO»Na*H  —  II-O  =  Ph-O'Na^ 

Ce  pyrophosphate  de  sodium  est  soluble  dans  l'eau.  Les 
pyrophosphates  tétramétalliqucs  autres  que  les  pyrophos- 
phates alcalins  sont  tous  innolublcs.  On  peut  donc  facile- 
ment les  obtenir,  par  double  décomposition,  à  Taide  du 
pyrophosphatc  de  sodium.  C'est  ainsi  que  l'on  prépare  le 
pyrophosphate  fcrrique  en  traitant  du  perchlorure  de  fer 
par  du  pyrophofctphate  de  sodium. 

Le  pyrophosphate  ferrique  est  soluble  dans  le  pyrophos- 
phate de  sodium.  11  se  forme  ainsi  du  pyrophosjthate  de  fer 
et  de  sodium. 

Le  i^yrophosphate  de  fer  se  dissout  également  dans  le 
citrate  ammoni(|ue.  La  solution,  cuncontréc  et  évaporée  sur 
des  lames  de  verre,  donne  «les  écailles  jaune  verdatre  de 
pyrophosphatr.  de  fer  citro-ammnniacul. 

h)  Lor8(|u'on  porte  l'acide  orthoj)hosphorique  au  rouge, 
on  obtient  un  d<Mixi«'*mo  anhy<lridc  acide,  l'acide  inéta])hos- 
phorique  PhU'lI.  (V.  §  52,  p.  108.)  L'uci«lo  pyrophospho- 
rique  se  transforme  également  en  acide  inétaphosphorique, 
au  rouge. 

L'acide  métaphosphoriciue  constitue  une»  nuisse  vitreuse, 
incris tallisable,  soluble  dans  l'eau.  11  se  transforme  en  aciile 


AcmF.  puospuoniQiTK.  tT5 

L  phoepfaorique  ordinaire  qitanâ  ou  ta\t  bouillir  aa  dissolution 
1  ^neuae.    Cette  tnuisfurmatioii  ta  fait  aussi,  lentement,  k 

froid. 

Ou  connaît  dce  i^otu^rcs  de  l'acide  intitaphottp borique. 

On  coDcoi'i  ^"  effet,  rcuHtcncu  de  polymères  de  cet 

i^îde.  AJnai  l'acide  pyruphosphorique,  an  perdant  une  mo- 

icule  d'eau,  peut  donner  ou  deux  inol^culoa  d'acide  méta- 

jthosphoriqoe  ou  une  moli!ciilc  d'un  acide  dimftaphuBpho- 

[fique.  La  formule  suivante  rend  compte  de  la  cunstitutiou 

l  i3*un  tel  corps  ; 

(PhO)'"g|J  j(PhO)'"l^ 

'o      —  U'O  =  I  o 

cidc  pjFrophoiphariqtio.  Adds  dUodUpliDipliurlqiiD. 

c)  An  rou^  blanc,  l'acide  mâtaphosphorique  ho  TolatïllMt 
B  forme,  en  partie,  del'anhj'dridepbospboriquePh'O'. 
le  n'est  pas  là  un  mojen  de  préparation  de  cet  auby- 
I  idride,  qu'où  obtient  facilement  en  brûlant  du  phosphore 
"ùr  sec.  Cet  anhydride  constitue  une  masse  blanche, 
I  fiocouneuse,  très-avido  d'eau,  qu'elle  absorbe  en  ee  convcr- 
I. tissant  en  acide  métaphosphorique . 

emploie  souvent  cet  anhydride  pour  dessécher  les 

tf.  Caractèrsa.  —  L'acide  pheaphoriquo  :  1"  A'e  coiffe 

2°  A'e  précipite  pae  î'axotale  dargent. 

Quand  II  a  été  neutralisé,  il  donne  aveu  l'motatu  d'urgent 
un  précipité  jaune.  (V.  §  5(1,  p.  178.) 

3"  Ae  précipite  pat  le  chlorure  de  baryum.  L'acide  phos- 
phorique,  préalablement  neutralisé,  précipite  en  blano  le 
chlorure  de  baryum. 

4"  /'  précipite  en  blanc  le  tulfale  de  mugnénum  addilionni 
d^anininniagiit  et  contenant  du  clilurtire  aninieni'que. 

Le  précipité  a  pour  composition  l'hO'  (j\i  II')  Mg"  +  filI'O, 
C'est,  comme  on  voit,  un  phosphate  double  d'ammonium  et 
de  magnésium.  L'acldo  phosphoriquo,  l'acide  arsénique  et 
les  sels  de  ces  deux  acides,  préuipitent  seuls  la  magnésie 
de  doB  solutions  amUioniaculcB. 

5''  Biyïii,  Facide  photpliorique  précipite  en  jaune,   ù  vue 


cide  oblique. 
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Ti'nctde  pboBphoriqiic  ost  ua  acide  tribasîquo  (V.  §  52, 
p.  1B!I),  il  peut  dooc  donner  trois  espèces  de  «els  :  dea  sels 
monomélalliques  ou  diacides  (PhO'H'M'),  des  sels  dîm^- 
lalliques  ou  moiiacïdes  iPhO'HM'')  et  des  spIb  neulree  ou 
tnmêtalliqiies  (PhO'M''). 

a.  FrocédéB  de  préparation.  —  Le  phosphate  de  calcium, 
qni  fonne  la  majeure  partie  de  la  cetidre  d'o?,  est  le  point 
de  départde  In  préparation  du  phosphore  et,  par  coaHéquent, 
de  celle  de  l'acide  phosphorique.  (V.  §  48.  p.  1 5i.)  Le  phos- 
phate de  ClUuiuni  cet  au  ecl  neutre  dont  la  ompoeïtioo  est 
représentée  par  la  formule  il'hO'J'Ca'.  he  phoiq'àuU  acide 
de  calcium  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  snifurique  sur 
le  phosphate  neutre  ou,  ce  qui  revient  au  même,  sur  la 
ccodro  d'oB.  Le  phosphate  acide  de  calcium  est  solublo 

1°  Oh  prépare  let  pioiphnic»  alcaliat  en  /aiianl  bouillir 
une  diuolulinn  d'ac/de  photphuTiqiiP  ou  de  phosjihale  acide 
de  calcium  avec  un  carbonate  alcalin. 

Il  se  précipite,  dans  le  dernier  cas,  du  curbouale  de  eal- 
cium;  on  filtre  et  on  fait  cristalliser. 

C'est  ainsi  qu'on  pri^paro  le  phosphate  de  sodium  du 
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i;.)mmLTCu(iiiiupoiirfofiaiilePhO'HNa=-t-  lâU'U.  Comme 
un  le  vuit,  le  pbua|)liitt«  do  sodium  <la  comoierce  est  uu  sel 
motiDcide  ;  il  reeto  dans  eit  molécule  un  atome  d'hydrogêue 
remplaçai  le  put  uu  m^Ul.  Ou  l'appollu  «ouveiit,  à  tort, 
phoêphalr  neutre',  il  est  légèreinoul  ali-aliii  au  papier  de 
lo  unie  sol. 

2"  On  obtitnt  le>  jilwfphalei  tiwnoêodique  et  trÎK>di(iue  en 
traitant  le  photphate  ordinairt  par  la  quantité  nictiêaire 
d'aeidt  jikotjihorîqur  ou  d'hydrate  de  lodmm. 

3°  Les  plioiphales  inêoluble»  t'obliaiacHt,  par  double  dé- 
eompoitilion,  en  priçipitanl,  à  l'aide  der  jihotphalet  alcalin», 
une  diitnlulion  d'un  eel  du  niilitl  dont  on  veut  U  photphate. 

11.  Propriètêe  1°  PHramcEa.  —  Le»  filionp/iar-t  tri- 
milalHquet  et  l/îmétalliqueg  l'iiU  luui  ûieolubUt  dam  Ceau, 
à  l'pxcejiiitni  des  p/iofphalet  alealitis.  Lea  ji/iosphalet  ntono- 
mélalliques  ou  pfloqjÂntea    acide»   aont   ton»   tolublr»  dan» 

Ce  sont  'les  eorp»  solides,  quelquea-uus  cristallisent  très- 
bien. 

3"  CmitiitiiBs.  —  Les  phosphates  trimâtalliquea  résistent 
presque  tous  h  l'action  d'une  température  élevée,  (Nous  avona 
vu  [§  55,  p.  1T4{  que  les  phosphates  mono  et  bimétalliqueg 
sont  décoiiipoftéa  par  la  chalenr,  aveu  perte  d'eau  et  for- 
mation d'un  métaphD:<phBtc  ou  d'un  pyrophuspfaate.) 

Les  phosphates  tri  métalliques  alcnlinH  Boni  peu  «tables. 
L'anh}-dride  cnrbouique  lui-raSmo  les  décompose  et  donne 
lieu  à  un  mélange  de  carbonate  de  lodium  et  de  phosphate 
bimétiiUique.  Les  nuireji  phosphates  Irimétnlliques  sont, 
en  général,  très-stablca,  et  un  grand  nombre  de  métnux  ne 
formmt,  dans  les  dreonstanccs  ordinaires,  que  des  phos- 
phates trimétallique». 

Les  pbuspliatea  bimétaUii|U<'s  ateikline  itunt.  au  contraire, 
les  fKXxU  qui  soient  stables;  les  autres 'phosphates  biuié- 
tnlliques  tendent  à  se  décomposer  en  un  phosphate  trimJ- 
tAlliquc  insoluble  et  en  un  phunphatc  mono  métallique 
soluble. 

Ci's  faits  expliquent  une  particularité  remarquable.  Dans 
les  circonstances  ordinaires,  l'argent  ne  forme  qu'un  phos- 
phate tri itrgen tique  insoluble  l'hO'Âg'.  Si  l'on  igoute  à  une 
solulion  parfaitemt^nt  neutre  d^axotate  d'argent,  une  solution 
de  phosphate  de  sodium  ordiniiire  (phDBphat«\  disodique) 
qui  rat  légcremeut  alcnliue,  il  «o  forme  uu  précipité  Je 
phosphate   d'argent   et  le   liquide   dcvicut  ucide.    Ce   fiiil. 
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iuoxpliculilo  avant  la  clôcouvorto  dos  acides  polybaëi4U<'s. 
est  la  coiisëqucncc  de  la  formation  d'un  phosphate  triuic- 
tallique,  comme  le  fait  comprendre  la  formule  suivante  : 


3Az()\\g   +   rhO'UNa'   =    PhO'Ag^ 


AzoUto 
d'argent. 


Phosphate 
de  lodiom. 


Phosphate 
d'argent. 


-h    2AzO'Na    +    AzO'H 


Azotate 
de  aodfum. 


Acide 
azotique. 


Tous  les  orthophosphates  nolubles,  qu'ils  soicMit  mono,  bi 
ou  trimtUalIiqucs,  donnent  avec  l'azotate  (Pargont  un  pré- 
cipite jaune  (le  phosphate  trimétalliquc. 

La  constitution  de  l'acide  pliosi)hori(iue  permet  ('pfalement 
de  se  rendre  compte  facilement  <lc  l'existence  de  ]diosphatcs 
doubles,  dontquelques-un^,  comme  le  phosphate ammoniaco- 
magnésien,  ont  une  grande  importance.  Le  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien  repréHcnte  de  l'acide  pho^jihoriqiu?  Ph  O*  H^ 
dont  deux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacé.**  par  le  ma- 
gnésium diatomique  et  le  troisième  par  raninnniium.  Sa 
composition  est  représentée  par  la  formule  :  PhO'Mg" 
(AzH/  -+-  G  irO. 

Les  phosphates  alcalins  et  alcalino-terreux  trimétalliques 
ne  sont  pas  décomposés  au  rouge  i»ar  le  charbon;  mais 
celui-ci  réduit  les  phos])hates  mononiétalliciues  avec  for- 
mation de  jdioFphore  et  do  phosphate  triniétallique.  Ces 
propriétés  des  phosphates  font  coniproiidre  les  difl'éront(?» 
phases  de  la  préparation  du  )dio3i>hore.  i  V.  Ç}  18,  p.  155.) 

€•.  Caractères.  —  1"  Traites  par  r acide  t*Hfjnriquc,  les 
pho9i>hntcft  secs  wç  donnent  lieu  à  aucun  phcnomhie  visible. 
L'acide  phosphorique  est,  en  eri'et,  un  aride  fixe. 

2°  Les  phosphates  eofubles  pr/cipiteiit  Vazotatc  d'argent 
en  jaune;  le  précipite  est  solublc  dans  V ammoniaque  et  duns 
V acide  azotique. 

3"  Ils  précipitent  en  blanc  V azotate  de  baryum.  Le  précipité 
est  solublc  dans  Vacide  azntiqne  et  mi'inv  dans  l'acide  acétique. 

4**  Ils  donnent  avec  les  solutions  annnoniacales  des  sels  de 
magnésium  un  précipité  blanc  (//*  phosi  hnte  annnoniaco-ma- 
gnéêien.  (V.  §  55.  p.  175.) 

5"  Lorsquon  acidulé  un  phosphate  par  de  Vacide  azotique 
et  qtCon  traite  la  solution  ainsi  obtenue  ^)((r  du  mohjbdate 


"J-" 


Il  )>r(cipiUj,.u 


'.Ohjb- 


I  aeîdtf,  lolubh 
dant  l'ammoniaqui:.  Il  faut  chauffer  légùremetit  le  inî-lange. 
La  composition  ilii  prvcipit^  n'eut  pas  certaine, 
&'  Knjin  Ira  lolulion»  ncéliqtieg  dtê  jihoiphaie»  précipitent 
en  6/aflc  i'izeéMc  d'uranium. 


.  —  ARSENIC. 
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N<  Ëtat  natnrol.  —  L'urapujt:  est  sans  uan^'C.  Il  eo  trouve, 
ilans  la  uature,  k  IV'tat  natif  et  combiné  k  dilFâreiita  autres 

Lo  bisulfure  d'arsenic  As'S'  se  rencontra  dans  ta  nature 
criatalliiié  eu  pristQos.  Il  est  d'un  beau  rouge  et  porte  le  uom 
de  rfalgar.  Le  trisulfure  d'arscnïc  As'  8',  qui  correspond  k 
l'anhydride  arsi^uieux  As'  O',  existe  ëgalcmeut  daiie  la.  us- 
tilrt'.  Il  est  jaune  et  porte  le  nom  d'arjiimenl.  Ou  se  sert 
eu  peinture  de  ces  deui  suUrireB. 

L'arBcnic  est  souvent  fombiné,  dans  lu  nature,  aui  mé- 
taui  k  l'état  d'arBéniure.  Le  minerai  io  plus  couimun  o^t  un 
snifo-areéniurc  de  fer,  connu  suue  le  nom  de  initjiickel. 

b*  Préparation.  —  Ou  prépare  l'arsenic  en  soumettant 
le  miepikel  à  la  calcinuUon,  dans  des  cornues  de  terre  eu 
communication  avec  des  récipients.  L'arsenic  se  volatilise 
et  va  se  condenser  dauB  les  r<5cipicnta;  il  reste  du  sulfure 
de  fer  dans  les  cornues, 

V.  Propriétéa.  I"  Puïbiqdb*.  —  L'arsenic  eet  un  corps 
solide  k  la  température  ordinaire,  d'un  gria  d'acier,  à  l'éclat 
mélalli()ue,  inodore  et  insipide.  Il  cristallise  en  rhomboèdres. 
Ra  dt^neîté  est  de  5,8  environ.  Sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, l'arsenic  se  volatilise  sans  fondre  k  la  température  de 
180°.  En  se  condensant,  il  se  dépose  ordinuremeut  à  l'état 
crislallisé.  Ce  métalloïde  est  insoluble  dans  Tean. 

H'  CiiiUKicEs.  —  L'arsenic  ne  s'altère  pas  à  l'air  sec 
Chauffé  &  l'air,  il  s'oiyde.  Auroago,  il  brûle  avec  une  flamme 
bleuâtre  ea  répandant  d'abondantes  fumées  blanches  d'anbj- 
dride  arsénîeui.  Il  répand  alors  une  odeur  ollincée.  Cette 
odeur  n'appartient  ni  k  l'arsenic,  ni  à  l'anhydride  oraénieux. 


I 
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On  la  perçoit  chaque  fois  qu'on  uxj-de  l'anuiiii:,  un  r|u'mi 
réduit,  à  cbaud,  un  composé  oxygéui  de  l'arscniv.  L'aracnic 
e'oiyde  paiement  lentement  à  l'air  humide. 

L'acide  azotique  l'attaque  virement  et  le  transforme  eu 
acide  arscniqiie. 

Il  ae  combina  directement  au  chlore,  au  brome,  à  l'iode. 
La  combinaison  est  fréquemment  nccompagnée  de  produc- 
tion lie  lumii'rc. 

Lorsqu'on  chauffe  l'arsenic  avec  du  soufre,  les  deui  mc- 
talloïdcs  se  combinent.  Suivant  les  proportions  d'arsenic  et 
de  soufre,  ou  obtient  différents  coinpoeés.  On  prépare  ainsi 
artificiellement  le  réalgar  et  l'orpiment. 

Enfin,  l'arsenic,  comme  le  soufre,  le  phosphore,  présente 
des  modifications  ail otro piques. 

L'arsenic  u'est  pas  vénéneux  par  lui-inèuie.   La  faciUté 
arec  laquelle  ce  corps  se  transforme  en  auhydriile  i 
qui  est  trèe-toiique,  le  rend  pourtaiA  dangereux. 


COUBIHAISOKS   DE    l'aKSEHIC    AVEC    L'HYDROOÈNE. 

§  5S.  —  Hydrogène  arsénié. 


«.  Modes  da  production-  —  L'hydrogène  araédé  As  H', 
analogue  à  l'ammoniaque  AzII'  et  àl'hydrogènc phosphore 
FiilV,  t'oblienl  jiar  la  déeompoailîon  de  t'artrniure  dt  tme 
totu  iinjluence  de  l'aeide  clifoThi/driqne  : 

As'Zn'     +     G  HCl     =     3  ZnCl'     +     2  Asll^ 

de  tinc.  chlDrb;dHqn*.  de  ilnc.  iri^iiii. 

Dt  plut,  Vhydroghnt  anéiu'é  reforme  »mif  l'action  de  l'Inj- 
drogfne  naùtattt  tur  le»  acide»  ariftiietix  et  artéiwiue: 

AsO'H'    +    3H'    =    3IPO    +    Asir 

"ÂiSÎT  HjdroïttiF.  Kin.'  llydrng^nc 


HYDROGfeSE  AnSÉNIÈ. 
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On  a  ru  (§  50,  p.  IG5)  que  l'hydrogÈne  ph' 
tient  de  mEme,  en  dëeamposant  par  l'eau  ou  par  i  acin 
chlorhydrique  cerlaîrs  phosphuree  mi^talliques  (pliosphui 
de  caJeiiim,  p.  e.)  et  en  Bnumcttaut  l'acide  liypophospboreu 
à  raction  de  l'hydrogène  naissant. 

Toutefoi»  il  tint  remarquer  (jue,  tandis  que  l'acide  phos 
phorique  Ph  0'  H'  n'est  pas  réduit  par  l'hydrogèi 
l'acide  arsi^uique  AsO'H'  eat  ri^dnctible  bous  l'i 
cet  élément. 

Il  «uflit  donc,  poor  obtenir  de  l'iijdrogène  arséaii^,  d'în 
troduire  de  petites  quantités  d'une  solution  d'acide  arBJniea: 
dans  un  appareil  à  production  d'hydrogène.  (V.jîy.  22.) 

b.  Propriétéi.  —  Lhydrogèue  arsénié  est  un  gas  ineo 
jore.  d'une  odeur  nauséuboude.  11  est  liquéfiable  et  asse, 
eolulile  dauB  l'eau. 

C'o  gaz  brûle  il  l'air  avec  une  flamme  blanc  bleu&tre,  ei 
donnant  de  l'eau  et  de  l'anhydride  arsénieus  : 


oh- 


de 


2  As  H' 


■  3  0' 


:  3H'0  - 


Lorsque  l'oxygène  eat  en  quantité  insuffisante,  i 


Il  eeutrc  de  la  Hamme,  l'hydn 
nie  reste  k  l'état  métalloïdiquc.  Anssi,  i 


seul  brûle  et  l'arse- 
l'on  écrase  la  flamme 
de  l'hydrogène  arsâ- 

coupe  de  porcelaine, 

sur  les  parties  froides 
de  la  soueoupe,  sous 
forme  de  taches  noi- 
res miroitantes  (fig. 
22). 

Un  autre  fait  im- 
portant de  l'histoire 
de  l'hydrogène  arsé- 
nié est  fa  décompoti- 
f  l'on  par  la  chaleur  tn 
kydrogùie  et  en  ar- 

M  Mfh»  d'in*Bl«  l'a    tniïthode    dite 

de  Marsh  (V.  §  60, 
lierchc  toiicolngiqne  de  l'arecnic,  rat 
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Enfin,  l'hydrogène  arsénié  jouit  de  propriétés  réductrices 
puissantes.  Il  réduit  les  solutions  d'un  grand  nombre  de 
métaux  en  produisant  de  Tcau  et  tantôt  un  arsénîure  mé- 
tallique, tantôt  de  Tacide  arséuieuz  et  du  métal  réduit.  C'est 
grâce  à  cette  propriété  de  l'hydrogène  arsénié,  qu'il  est 
facile  de  débarrasser  Thydrogène  de  ce  gaz.  (Y.  §  8,  p.  32.) 

AsIP     +     6A250Ug    -\-     3IIH)     =     eAzO^H 

Hjdrofène  Asoute  £an.  Acide 

araénlé.  d'argcDt.  azotique. 

-h      3Ag*      -\-      AsO^r 

Argent.  Acfile 

arsénicux. 

c*  Action  sur  réconomie.  —  L'hydrogène  arsénié  est  un 
gaz  éminemment  toxique.  Il  tue  rapidement  mOme  lorsqu'on 
le  respire  étendu  d'air.  Quelques  bulles  de  ce  gaz  ont  suffi 
pour  tuer  le  chimiste  suédois  Gchlen. 

Ce  gaz  a,  en  effet,  une  action  spéciale  sur  le  sang  qu'il 
brunit  et  rend  semblable  au  sang  veineux.  Mais  le  sang  ainsi 
coloré  ne  reprend  plus  sa  couleur  primitive  lorsqu'on  l'agite 
à  Tair,  et  ne  perd  pas  l'hydrogène  arsénié  qu'il  a  fixé.  Cette 
fixation  de  l'hydrogène  arsénié  par  le  sang  parait  donc  être 
due  à  une  combinaison  chimique  et  non  à  une  simple  disso- 
lution. L'hydrogène  arsénié  détormîno  de  plus,  en  agissant 
sur  le  sang,  le  transport  de  l'hémoglobine  du  globule  dans 
le  plasma  sanguin  et  de  là  dans  Ict^  sécrétions. 

On  connaît  aussi  nu  hydrogène  arsénié  solide  (As^H) 
correspondant  à  l'hydrogène  phosphore  solide.  Ce  corps, 
qu'on  désigne  souvent  bous  le  nom  d'hydrure  d'arsenic, 
prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  encore  impar- 
faitement déterminées. 


§  r>9.  -—  Composés  oxygénés  de  Tarsenic. 

L'arnenic  forme  avec  l'oxygène  doux  anhydri<le8  qui,  en 
fixant  les  éléments  de  l'eau,  donnent  naistianoc  a  dos  acides. 
Ces  anhvdrides  et  ces  acides  sont  : 

Les  anh]rdrido.«  hon  acidi-!< 

arsénieux  AsM)'  ar.-('iM(ii\   AsO'lP: 

et  arsénique  As*0^         et  arséiiic|uc  AsOll'. 


AMIYOniOE  AHSIvNTEi:!!. 


II  est  facile  de  voir  qui?  cc£ 
reap  onde  lit  am  anhydrides  ( 
phuaphorique. 


.iihyilridea  et  ces  acides  coi 
aux  aïkidos  phosphoreux  ( 


I 
I 


phosphoreux  Ph'O' 
et  phosphoriquo  Ph'-O' 

Toutefois  l'acide  arséniei 
liberté,  mais  acnlemcnt  eu 
■olntion  d'aeide  arséuieui, 

L'acide   hypoarsénieiu, 
pllOHphoreux,  n'est  pas  roi 

Enfin,  à  l'acide  arséniqu 
iiïrrespondeut  de 


phoBphorpui  PhO'H' 
et  phosphorîque  PhO'H'. 

5UI  n'est  pas  connu  à   IVtat  de 
I  solution.  Quand  on  évapore  U 
il  se  dispose  de  l'anhydride. 
correspondant   i    l'acide   hypo- 


;,  de  même  qu'à  l'acide  phospho- 

Lhydrîdes  aciden  qui  sont  :  l'acide 

pi/ro-nr»^ nique,  analogue  h  l'acide  pyro-phusphorique,  et  l'a- 

cldo  mil a-aTsf nique,  analogue  à  l'ncidi!  méta-phosphorique. 

La  constitution  des  acides  oxygénés  du  l'arsenic  est  la 

m^nic  que  celle  des  acides  correspondants  da  phosphore. 


-  Anhydride  arsénieux. 


>iib/<lriilB>ri4alcn 


»,  Emploi  en  médecine.  —  L'anhydride  nrsënieux  est  un 

CBlistiquu  puissant  dont  on  se  sert  quelquefois  en  médecine 
chirurgie.  Le  Codex  mentionne  la  pnudre  encharoU'que 
dt  Dvboiê  qui  renferme  j'^  de  son  poids  d'unfaydrldc  arsé- 
nieux et  la  pauHre  eicharolique  du  frire  Corne,  qui  renferme 
^  d'anhydride  arsénieux. 

A  rintérieur,  l'anhydride  arsénieux  est  employé  dans  les 
cas  de  Rùvrcs  intermitlcntcs  rclielles  au  sulfate  du  quinine 
et  dans  quelques  antres  affections.  On  prescrit  ce  corps  en 
solution  aqueuse,  ou  bien  sous  forme  de  pilules.  Los  jiî'uU» 
tuiati^ue»  (Codex)  renferment  chacune  1  demi-centigramme 
d'anhydride  arsénieux. 

Ii>  PrBparaUon.  —  L'anhydride  arsénieux  s'obtient  pur 
l'oxydation  de  l'arsenic  raétalloïdiqiie.  Dans  l'industrie,  on 
le  prépare  en  k'^»'''^  quanlité  en  grillant  lu  inispickel 
(T.  §  57,  p.  17!))  donu  un  courant  d'air.  L'arsenic  a'oiyde 
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et  Hd  traii-^formi*  eu  arihydridc  ars<'iiieux  qui  pc  conden:«e 
rlauzj  uun  chiiiubrc  divi.SL'C  eu  couipartiineutà  sapeqxjst'i?, 
f»ous  forme  d'uue  poudre  blanche  apj)el«'e /fettr#  rf'arscuic. 

On  purifie  l'anhydride  ar:ïéuieux  eu  le  sublimant  à  nou- 
veau, à  une  tempr'raturo  i-K-v/e.  U  se  condense  alors  eu  une 
masse  vitreuse  et  transparente  qu*on  d^'eigne  sous  le  nom 
d^ arsenic  vitreux. 

L'anhydride  arsénieux  du  commerce  est  ordinairement 
très-pur.  Il  doit  se  volatiliser  sans  laisser  de  résidu. 

«•  Propriétés.  1^  Physiques.  —  L'anhydride  arsénieux 
récemment  prépanî  se  présente  sous  forme  d'une  masse  vi- 
treuse {anhydride  vitreux-  qui,  abandonn/;e  à  elle-même,  ne 
tarrie  pas  à  devenir  opaque  et  semblable  à  de  la  porcelaine 
(anhydride  porcelan/'j,  La  transformation  de  la  vari<?té  vi- 
treuse Il  la  variété  porcelam'e  a  lieu  de  la  périphérie  au 
centre.  Elle  semble  ne  constituer  (pie  le  passage  de  l'état 
amorphe  à  létat  cristallisé.  L'anh^'dride  porcelané  est  en 
effet  formé  par  une  multitude  de  petits  cristaux.  La  tritura- 
tion ^»pf*re  rapidement  la  transformation  de  ranhy<lride  vi- 
treux en  anhydride  porcelané. 

Los  propriétés  de  ces  deux  modifications  de  Tanhydride 
arsénieux  sont  sensiblement  différentes. 

L'anhydride  vitreux  a  une  densité  plus  élevée  que  Tanhy- 
drid(!  jiorcelané.  La  transformation  de  l'anhydride  vitreux 
en  anhydride  porc<'lané  est  donc  accompagnée  d'une  dilata- 
tion notable.  La  première  variété  est  trois  fois  plus  solublc 

dans  l'eau  que  la  seconde.  - 

Mais  en  dissolution  dans  /     \    i    ;/ 

Teau,  la  variété  vitreuse  ^        ^^     \{j 

se  transforme  en  anhy-        /      ^4(^  ^^  .^^ 

dride  oparfue.  Aussi  une      /    »|-.  [^    ^      î^ 


solution  saturée  à  froid     /     ^^       .-  \  L--;/ 


/  t> 


v..-^ 


d'anhydride  vitreux   dé-    '     p^  '\,       j  f-  '       v"- , 

]K)S<%  au  bout  de([ueI(iueH    \      K  ^     ^  *> 

jours,  (h's  cristaux  d'an-  .  ir        ^  y*  P^ 

hydrîde  arsénieux.  \  ^.'-'        ^  ■ 

L'anhydride  arsénieux  ^\      ^^        ^^S 

o]Mique    u     une     densité  "       \^    ^       . 

de  :i,«HîJ.    Il    He   dissout  ^         ^^ 

dans  environ  «0  parties 

(l  eau  froide,  j^n  solution  ■' 

a<|ih'use  ainsi  obtenue  renferme  trt's-]>robal)l('nieiit  l'acitle 
arsénirux  AsO'lT,  (|ui  se  «lésbydratc  avec  la  plus  grande 
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t8J 


j^aciJili!.  Cotli^  ilisaolntiou  esE  li^gèreiueiiC  ncitlc  au  papier  de 
Itournesol.  Lorsqu'on  l'évaporé,  il  se  dépose  dea  cristaiii 
Vid'attfaydrïde  araénieui.  {V.  Jig.  23.>  Ce  corps  est  plus  soluhlo 
l^ans  l'acide  chlorliydrique  que  dans  l'eau.  L'auhjdrido 
l'Sndiiieui  est  dîmurpbe.  Comme  le  soufre,  il  cristallise  tantflt 
ven  prismesi  tautot  en  □ctâèdres. 

~   '       }Ua  l'iiiduciice  do  la  chaleur,  l'aiihydridi.' arsduîpux 
f  «e  volatilise,  sans  fondre,  an-dessus  du  rouge. 

S'CmmituEs.  —  a)  Le»  oxjdants (acide  azotique,  eUttre, 
Noâ«i  ftcide  hypocfaloreux)  transforinent  l'anhydride  arsénioiu 
■sn  aciiJc  arséniqne.  (V  §  6'2,  p.  194.) 
M  b)  LcB  corps  réducteurs  enlèvent  facilement  l'oijgène  k 
■l'uikvdriclc  at»éuicui.  L'bydrogcue  naissant  le  transfonno 
|BU  hydrogine  arsënié.  (V.  §  58,  p.  IHO.)  Le  charbon  le  ré- 
Bdait,  k  une  faible  chaicur  rouge,  à  l'état  d'arsenic  uétal- 
l'IoTdique.  Il  suffit  d'introduire  dans  nu  tube  de  verre  i^tin^  en 

■    e  (V.  jty.  24)  un  fragment  (a)   d'anhydriile         '   ' 


Pig.  M.  -  RMnolInn  de  t'mhydrld*  Bn^Dleiix, 

I  delà  grosicnr  d'un  grain  de  sable,  de  disposer  au-dessus  an 
I  faigment  de  charbou  (e),  de  chaufl'cr  d'abord  celui-ci,  puis 
1  l'aiihydridc  araénieux.  pour  obtenir  dans  la  partie  froide  du 
r'tnbe,  en  !i,  un  anneau  miroitant  d'arsenic  par  suite  de  la 
f  réduction  de  l'anhydride  arsénîeux  par  le  charbon  chauffé 
f  na  rouge. 

d.  Caractères.  —  L'anhydride  ar«i!nioui  se  reconnaît  fu- 
lilcment  aux  cftractî.-res  suivant»  :  • 

1"  Chaaffi  avec  du  charbon,  il  est  riduit  et  un  anneau  rf'ar- 
«eni'e  mftallo'idiqMt  te  dépoàe  dant  le»  parlic»  froidet  du  tube 
(V.  Jbid.,  p.  185); 

2*  La  toludun  neittraJUie  par  de  l'ammouiaque  jouit  des 
jiroprifli'i  de*  arêrnUe*  (V,  §  Gl,  p.  l!>3j  : 

"'  L'hydrogène  imlfiiré   itmnf,  liaim   hit  aolvliou»  d'aride 
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arsénieujr  acidulfles  par  l'acide  chlorhydrique^  un  prMyitt 
jaune,  de  sulfure  (T arsenic.  Le  précipité  est  soluble  non-seul c- 
ment  dans  le  sulfure  ammonique  (V.  §  30,  p.  116),  tnais 
encore  dans  l'ammoniaque.  (Car.  dist.  d'avec  le  sulfure  d'au - 
tîmoiuc.) 

Lorsque  la  solutiou  arsénieusc  n'c^t  pas  acidulée  par  un 
autre  acide,  l'hydrogiMio  sulfure  y  produit  seulement  une 
coloration  jaune.  (V.  §  30,  p.  117.) 

e.  Toxicologie.  1°  Action  sur  l'économie.  —  L'anhy- 
dride arsénieux  est  un  poison  violent.  Mais  ce  n*eBt  pas  un 
poison  caustique,  comme  ,le8  acides  sulfuriquo,  chlorhy- 
drique,  azotique.  Ceux-ci  peuvent  être  inprërcs  sans  danger 
lorsquMls  sont  étendue.  Il  n'en  est  plus  de  même  de  Tanhy- 
dride  arsénieux  qui  est  aussi  dangereux  en  solution  étendue 
qu'en  solution  concentrée  ou  en  fragments.  De  plus,  les 
acides  sulfuriquc,  azotique,  etc.,  no  sont  plus  toxiques 
lorsqu'ils  sont  neutralisés  par  de  la  soude,  ])ar  exemple; 
Tacide  arséiiiifux  neulralisé,  c'est-ii-dirc  les  arsénites,  sont 
au  contraire  tout  ausM  toxiques  que  l'acide  libre. 

Pourtant  l'anhydride  arsénieux  est  caustique,  comme 
nous  Tavons  dit.  Mais  il  doit  cette  propriété  à  ce  fait  qu'il 
pén<*tre  les  cellulcfl  et  met  obstacle  à  leur  nutrition.  Dès 
lors  ces  cellules  ne  peuvent  plus  accomplir  les  fonctions 
auxquelles  elles  sont  destinées  dans  le  corps  vivant  ;  elles 
deviennent  den  corps  étrangers  qui  doivent  être  éliminés. 
L'anhydride  arsénieux  est  donc  caustique  parce  qu'il  sous- 
trait les  organes  à  la  métamor])hose  de  la  matière. 

C'est  auHsi  grâce  à  cette  proj)riété  d'arrêter  la  métamor- 
phose de  la  matière  que  l'anhydride  arsénieux  est  non- 
seulement  un  caustique  lorsc^u'on  rap]diquc  à  re;iLtérieur, 
mais  encore  un  poison  violent  lorar|u'on  l'administre  à  l'in- 
térieur à  doses  tnq)  élevées.  Mohr'. '.)  décrit  ainsi  son  mode 
d'action  et  celui  des  poisons  métalliques  proprement  dits  : 
«  Ces  poisons  se  coiiibinent  avec  les  parties  du  corps  que 
nous  devons  considén?r  comme  le  siégtî  <les  phéiiomèntîs  vi- 
taux. La  plupart  dt*  ces  sels  métalli({ues  se  combinent  môme 
en  dehors  du  t'orj)s  avec  l'albumine,  la  fibrine  et  les  mem- 
branes, et  ils  forment  avec  celles-ci  «les  conqiosés.  le  plus 
80UV<Mit  insolubles,  qui  résistent  éncrgiqiiement  à  la  putréfac- 
tion. On  sait  que  les  poisons  les  plus  actifs,  l'anhydride  arsé- 
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ii(cu;t  et  le  clil» cure  mercurique,  préservent  le  mieux  les  ca- 
dkvris  contre  U  putn^faction.  Tous  loti  ecU  métalliques  ({ui 
se  combinent  avec  les  tissus  exercent  but  cciii-ci  anc  action 
conservatrice,  et,  en  produisant  aussi  le  même  effet  sur  le 
corps  vivant,  ils  arrêtent  la  mt^tumorphoBC  do  la  matière 
sur  laquelle  reposent  les  phénomènes  de  la  vîo. 

•  Suivant  une  opinion  gënéralemeiit  admise  au  sujet  de 
l'action  des  poisons  métalliques,  ces  effets  seraient  dus  k 
une  corrosion,  k  une  lésion  locale  de  l'estomac  et  du  canal 
iutcatinal.  Cette  manière  île  voir  est  complètement  fausse 
et  elle  est  réfitée  par  ce  fait  que  ces  poisons,  introduits 
pendant  longtemps  dans  te  corps  à  toutes  petites  doses,  pro- 
duisent également  la  mort,  sans  que  l'on  puisse  trouver  une 
lésion  dans  ie»  organes  digestife,  ni  même  y  déconvrir  une 
trace  du  poison  lui-mËmc.  La  rougeur  ou  le  ramullissemont 
dos  parois  de  l'estomac,  décrits  lors  des  ouvertures  cadavé- 
riques, étaient  dans  tous  les  cas  si  peu  considérables,  i)ue 
cea  lésions  seules  sont  insuffisaDtes  pour  occasionner  la  mort, 
si  l'on  songe  combien  il  faut  de  temps,  dans  to  cancer  de 
l'eetouiau,  même  dans  les  ulcères  perforante,  pour  que  la 
mort  arrive  par  cette  voie.  • 

2"  EMKtHATioM.  —  L'anb.vdride  arsénieux  se  retrouve 
dana  les  urines,  dans  la  forme  atguti  de  l'empoisonnement 
par  cette  snbstance.  Mais  il  est  A  remarquer  qu'il  ue  passe 
par  l'urine  que  de  petites  quantités  d'anhydride  arsénieui 
et  aloi'B  sealeraent  que  cecorpsaété  ingéré  en  fortes  propor- 
tions. On  en  trouve  dans  la  bile  et  surtout  dans  le  foie  qui, 
loin  de  déterminer  l'éliminatiou,  emmagasine,  pour  ainsi 
dire,  ce  corps.  On  le  trouve  encore  dans  cet  organe,  alors 
qu'il  a  disparu  de  toutes  les  autres  parties  du  corps.  Aussi, 
dans  nue  expertise  médico-légale,  faut-il  avoir  soin  de  recher- 
cfaor  l'arsenic  dans  le  foie. 

3'  AmuoTEs.  —  Le*  antidotet  de  l'anhydride  arsAiieiw 
tout  l'hj/drate  de  magnfitvm  et  l'oxydt  ferrigue  hydraté.  Ces 
deu»  oxydes  formi'nt  avec  l'acide  arsénieux  des  arséuîtee 
iusolnbles. 

On  ne  devra  jamais  administrer  la  nmgti/-sie  dons  de  l'eau 
sacrée,  quî  dissout  l'arsénite  de  magnésium  ou  même  em- 
pêche sa  formation,  et,  dans  les  deux  cas,  permet  ainsi  l'ab- 
sorption du  toxique. 

4°  RsciiEHcnE.  —  La  recherche  de  l'anhydride  arsénieux 
dans  <)cs  muliércs  suspectes  nécessite  trois  séries  d'opéra- 
tions: 
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A)  U/antaiparer  l'iv 


ji  tin«  fiyrme  qw:lwmg«^  4 


a.  recours  k  tu  série  d'opfmtlonr* 
suivante  : 

1°  On  âélnu'l  le»  tnatiîrrM  oryanijuM.  Ln  destnictiou  ilo» 
matièrea  organique»  peut  se  faire  par  plufieiira  procdd^S. 
On  a  conacUlé  l'emploi  de  ruciilp  aolfuriquc,  du  chlore,  de 
l'acide  aiotiqur,  etc.  Dca  objei-'tîoue  sérieuses  oufti^ttl  faites 
à  plusieurs  de  ces  proeédiîa,  (Itloiidlot.) 

On  détruit  généralement  aujourd'hui  les  mRtîères  orgaui- 
quea  à  l'aide  du  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  rie  chlo- 
rate de  potassium  {V.  §  15,  p.  Gl.)  Ce  procédé  a  l'avnutitge 
de  s'appliquer  à  la  recherche  de  tous  les  poison»  Diiuéraax, 
Les  matières  suspectes,  coupées  eu  petits  morconux  s'il  y  A 
lieu,  Bout  mi'lées  avec  leur  poids  d'acide  chlorhydrique  par. 
On  chauffe  le  mélau^  et  ou  j  projette  par  petites  portion* 
du  chlorate  de  potassium,  jiuqu'ii  ce  f^ue  le  liquide  soit  de- 
veau  clair  et  filtrable.  Dans  un  graud  nombre  de  can,  la 
Bimple  digestion  des  matières  suspectes  avec  de  l'aoido 
chlorhjdrique  sers  suffisante  et  m€n>o  pri^férable. 

9"  On  -priciiiile  l'arsenic  à  l'étal  de  lulfure  ituoluble.  Pour 
cela  on  dirige  dans  le  liquitlo  chlorhydrique  clair  et  filtré 
nn  courant  d'hjdrogi'nc  sulfuré,  en  ajant  soîu  du  maintenir 
le  liquide  h  une  température  de  G0°  environ.  Puis  un  aban- 
donne &  elle-même,  dans  nn  vase  bouchant  k  l'émeri  et  pen- 
dant 24  heures  envimu,  la  liqueur  chargée  dhydrogtne 
Bulfîiré.  Il  y  a  ordinairement  alors,  au  fond  du  vase,  un  dé- 
pôt jaune  BiUe  que  l'en  recueille  sur  uu  filtre. 

3'  On  êéparf  le  tul/vre  d'immia  da  maiitrei  ilrangirtê 
qui  ont  été  précipitée*  uvee  fut.  Ponr  opérer  cotte  séparation, 
on  arrose  le  précipïtû  qui  se  trouve  sur  le  filtre  et  qui  a 
été  préalablement  bien  lavé,  avec  de  l'ammoniaque  étendue, 
qui  dissout  le  sulfure  d'arseniu  et  est  sans  aetiou  sur  le  sul- 
Âire  d'antimoine  et  les  sulfures  métalliques.  Il  resU^  sur  le 
filtre  du  soufre,  beaucoup  de  mntiJjres  organiques  et,  dans 
certains  cas,  des  sulfures  niétuUiques,  Ce  résidu  est  mis  de 
cÛté  et  sert  k  la  rei^Uerclie  dos  métaux  tuiiques.  Le  liquide 
qui  s'écoule  est  revu  dans  nue  i-apsulo,  puis  évaporé  à  *îc- 
cïté.  On  obtient  ainsi  du  sulfure  d'iuvcnic  qu'on  peut  caroo- 
tériser  comme  il  sera  dit  plus  luiu. 

Le  plus  souvent  on  préfère  transformer  le  sulfure  d'arse-  - 
nio  en  uu  composé  oxygéné  de  l'arsenic,  de  favou  à  pouruir 
introduire  cette  coiiibiiLaisuii  diins  l'Hiipiire!!  de  Mun-li  puur 
lu  eiiniclérisi-r  yHT  ri<bl«iitiou  de  l'iirsenii:  nii'lalluldique. 


AN'iivDiuHh  Aiisi:\[i:i  \. 
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L'/vf.  On  oliiîeiil  ïiiiisi  <lv  l'ini.li'  ai-si'iii-iiio  i-i  Jf  laeiile 
6Mlfiiri.im'.  Ou  iluuirtV  jusi|ii'ii  MOcili'  lomi'U'to,  ciir  il  vtt 
iiiipiirl.tiit  ili'  iii'  yaf  iiitmiliiin'  li'aiiili'  ;izi.>tii[ur  .iaiis  l'ap- 
pan-il  .lo  MaivIi.  r.lim.îKit  ti,  en  effet.  (U'ioiivoil  li»  .toux 
itùtt  îiiii>ort;iuli>  iiiii  finvi<iit. 

n  11  ne  #<*  tnniio  l'Uis  iriivilr.<(.-iiio  arii'iiii"  il:iii»  rnctioi) 
a.'  niv.lr..piu'  iiaU:im  sur  rai.li.vari.io  iir^.  iiiciij:.  en  pro- 
H?iii'i-  liv  l'iii'iiii'  !ij:olii)Ui- :  liaii*  ee  eaf.  \e  l'ri'iiuil  lie  lit  ré- 
■liictioii  il'-  r:iiiiiv<iriJ>-  arsciiioHX  ot  lliv.irmv  <raiVi-iiio 
»»liile,  >'U  l'Iiiiôi  l'itr-oiiii'  iiii'tiill»ï<li>iiu-  lui-mi'iiic:  ilnii!!  t«ii^ 
les  i!i:>,  ini  i'i>rji'  iiiiii  volatil. 

!•■  Lor^iju'-'ii  sioiiii'  <\v>  n)nlîi''Tt'!>  orjani.iiîi'»  an  nit-lnnjrr. 
il*o  .K^iiap' .10  l"liv,i.,.u-.u.-  ar*cni.'.^oiniiu-s-iiirv  avait  pn^. 
Aaeh\e  a/.'!!..!!.-. 

Il  Tour  i-tri>  ciTt-iiii  ■[«(•  li'  l'ori's  isulô  ilaiis  les  l'pi'ni- 
ti.uis  l' ri- 1''.  Il- Il  t. 'S  l'st  liii'ii  do  i'avsi'iiio.  il  j\iit  -ji'rrr  j>u  n'- 
liiicfi..!  <i  }'<■■<!  -.it.-H-WI.'.ine.  Cène  n'.iii.'ti-ni  pi'iil  ii"o|v'tit 
V*  ;,i  n;.  V,.  ,(.  ,1.  .l/.rr,/'.  iii.'lh.Hio  I"..ii.i.v  ."iir  K>  i-riii.-ii.,> 
ïnixaiil»  lirià  i:ii'ii>i'*  : 

riivilriij:.'-!!.'  )iais^;nit  à  IVlat  iriiviiTOin'»*-  atKiîiiù-.  V.  §  .'iS, 
l..'lM>.. 

:;  ("it  liviîi-iip-iio  ar»<'iii<'  ert  ili  i.'oiin>iiri'  aii  ri>ii;:i'  i-n  hy- 
itr..p,iu'  ft  ar-in!Û',    V.  ij  .V"^.  p.  IM.' 

L':il'i';iv.'il  ili-  M:irfli  i'.'  cumiio-i'  \\ene  fimplrniciil  il'im 
Hac.':i  :i  'ûii\  tulmlun-s  oi'i  t.-  l'roiliiil  rii\.lri<f,"iir.  L'niiO 

l'irii.In  :  iii:i!i.'r.->  ;. u *]■..■  l'te-  .  l."aii:r.>  i-'Tti' iiu liiln'  nvciiri.,'- 
iini  i.-.'iii:iiii.ii.]i:.'  ^.viv  nu  tiilif  )'lii?  l:iri:.'  lOiil.  liant  >iii  i-,>- 

."■tn-  ^■l.^^i!il;.■■•^  ni.'i.'a:^i.|iîrui."iit.  IV  ml»'  .>t  lui  iii.ui.-  iiiii 
à  -.iii  f.-.l-i'  .-Il  1  erre  i  ort  i..-ii  f.ifil.Io  et  <  tirr  à  mui  .■Mivinii,'-. 
k;   t:.i.,-  .  SI  .i.-.:!.!,"  à  ."tiH-  .  haiitiV'.  i  V.  'i;.  L',".. 

Il  i.>-.!  .!..■  :i.is  ■!>  ...iiuiHii.ioiiIioi,  n.;...ii.  nilu-à  boni,.* 
.1.-  Li.-!-:.-  r.-i.l".'r!.i:iul  iii.P  >..liiti..ii  .i';..i..tat,-  .lar^-ut  Jos- 
tii.. .-  ;.  1.  l.-..y  i  l_,,.lr..pi,.-  ar>r!i!.-  .pii  u'aiirail  |.aï  .r  .ié- 

l,':.-.  ;î  :,^..ir\.ii.  .!.■  ii.-  pa-  ii.tr. ..l.iiiv  d.in,  l;ii.p:ir,il  .i,- 

.  :  ..:.  -  .•!^l.-.,;i,ii.":.l.  '.  11  .-.■  lornl.  V.iil  .  il  rllVl.  .lans  ,■,■  ,-iw. 
^  -       '.',■  •  ■_.:i  :<  :r,i'iir;iii>iit  li'  V;im-.  ot  K-  lii|ni.li-  lîniraii  ji;ii- 


dvbordfr.  CVst  pour  celte  rKi»on  qu'on  a  stpiii  de  tli'lniirL- 
le»  mfttif'rea  organiques.  De  iilus,  les  liquides  qu'on  intro- 
duit daus  l'appareil  de  Marsh  ne  doivent  pas  reufermei 
d  acide  azotique,  cotnnie  il  a  ét6  dit  plus  haut. 

La  recherche  do  l'arsenic  paï  l'appareil  de  Marsh  se  fait 
de  la  manière  suivante  :  On  introduit  dans  le  flacon  du  zinc 


Fiç.  Si.  —  Appinll  d8  Hmnh. 


pur  et  on  j  ajoute,  par  petites  portions,  de  l'acide  sulfurique 
étendu  d'eau.  (V.  §  8.  p.  31.)  On  obtient  ainsi  un  df^gage- 
mont  lent  d'hydrogène.  Au  bout  d'un  certain  temps,  on 
chauffe  le  tube  en  verre  vert  et  on  s'assure  qu'il  ne  se 
forme  pas  d'anneau  arsenical  dans  la  partie  froide  du  tubo. 
Cet  fessai  priJlimînaîrc,  deetiii^  à  s'assurer  de  la  pureté  dn 
zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  doit  durer  au  moins  une  demi- 
heure. 

On  verse  alors,  par  petites  portions,  le  liquide  suspect 
obtenu  en  dissolvant  dans  l'eau  le  résidu  sec  prépara  comme 
il  a  été  dit  en  A  et  que  l'on  suppose  être  de  l'acide  arséni- 
que.  Si  cette  substance  se  trouve,  en  effet,  dans  le  résidu, 
on  no  tarde  pas  à  obtenir,  dans  la  partie  froide  du  tube  en 
verre  vert  de  l'appareil  de  Marsh,  un  anneau  miroitant  d'ar- 
senic métnlloïdique.  C'est  cet  anneau  qu'il  faudra  caracté- 
riser. (V.  ib.  c,  p.  liia  ) 

Le  dégagement  d'hydrogène  doit  toujours  être  asses 
lent  p'iur  que  l'hydrogène  arsénié  ait  le  temps  de  se  dé- 
composer. 

Telle  est  la  méthode  dite  de  Marsh,  méthode  qui  est  gé- 
néralement employée  dans  les  recherches  toxlcologiques 
nécessitées  par  les  empoisonnements  par  l'anhydnde  arsé- 


\MJVliHll>E  .\»SlÎNIi;l'\.  l'Jl 

CoUc  uiL<tho(li>  prùvcuto  pourtant  'le  gravis  iituoiit lîiùcutg 
I  qni  Boni  : 

I  a)  L&  longueur  des  opératïonB  qu'il  faut  faire  subir  ftujc 
l'BiUlères  Buepei-tea  pour  trftiiB former  l'arseulc  eu  une  vom- 
iHntiaon  oiygi^ni'o  qu'on  puisse  iiitroduirp  dauB  l'appareil 
Vde'Marvh,  et  surtout  la  lenteur  de  lu  roJucKon  par  l'Iiy- 
P  drogèue  uaÎBsant. 

l)  La  diflioull^  d'avoir  du  eînc  totalemeut  exempt  d'ar- 
I  ËMiIo,  la  u^cPBsiti-  d'avoir  de  l'acide  stilfurique  oieinpl  uou' 
I  seulement  d'urBenïc,  maïs  encori-,  suivant  la  remarque  de 
I  Blondlot,  de  lonte  trace  d'acide  a^iolîque  ;  enfin,  l'op^ratiou 

Sâininaire  qu'il  faut  faire  pour  s'aesurer  de  la  pureti!  des 

0)  L»   piéi'ipilatioii  L-uuiçtautc  d'une  partie  de  rorseiiio 
Wpnt  le  siuc  vt,  par  conséquent,  la  certitude  d'une  perte  cou- 
nfd^rsble  d'arseuic,  perle  qui  s'élire  r^ouvent  aux  deux  tiora 
Pdfl  la  quantité  totale  d'anhydride  areéuicui. 

Aussi  beaucoup  do  chimistcB  préfËreut-ila  produire  un 
I  tuilfcau  arsenical  directement  avec  le   sulfure  d'arsenic  ou 
T  l'acide  arsénique  obtenus  dans  la  s^rie  A  .d'opérations.  Le 
ettlfnro  est  facilement  réduit  lorBi|ii'ou  le  chauffe  avec  un 
I  mélange  d'une  base  -tui^tallique  (carbunato  de  sodium)  et 
F  d'un  corps  réducteur  (charbon).  Le  soufre  a'nuit  au  métal  de 
[  la  base  et  l'oijgèue,  précédemment  uni  au  métal,  ee  porte 
i  sur  le  CorpH  réducteur.  L'arsenic,  mis  en  liberté,   se  eon- 
I  deusc  dans  les  partiee  froides  du  tube  boub  forme  d'aimeau. 
t  PlilBtenrs  mélliodes,  basées  sur  ce  fait,  ont  été  indiquées 
[  pour  la  production   du   sulfure  d'arsenic.   Quant  à  l'acidu 
E  onéuique.    il    cet    facilement    réductible    par  le    charbon. 
ED'après  Mohr  ('),  la  méthode  la  plue  simple  pour  séparoi 
f  tout  l'arsenic,  sans  l'emploi  d'appareils  k  gaz,  est  la  mi- 
rante: 
L'scide  arsénique,   obtenu   comme  il  a  été  dit  on  Â,  CBt 
■  ^MOUB  dans  quelques  gouttes  d'eau.  On  ajoute  au  liquide 
I  dtl  charbon  de  bois  eu   ^oe  grains   sans  pousnicr   et   l'im 
Idetaèchc.  Dans  un  tube  de  verre  fermé  inférienrement  et  à 
parois  trf<s- épaisses ,  on  introduit  les  petits  fragments  de 
charbon,  ou  place  par-dessus  une  conche  de  petits  morceaux 
de  clinrbou  pur  et  l'on  chauffe  d'abord  la  couche  supérieure 
du  charbon.  L'oiygèue  est  ainsi  absorba  dans  le  tube  im- 
parfaitement fenué.  Ou  introduit  peu  à  peu  dans  U  fJunmo 


(')ï- 


la  partie  îufiSriouro  du  tube  ot  l'ou  obtiunl  un  dépôt  il'ai- 

Souveat  on  donne  k  l'eipert  un  flaoun  renfennunt  eucoro 
Û6B  grain»  d'anhydride  STséuieui,  ou  bien  Icïpert  parvient 
à  iBclor  des  griùns  LlikucB  dans  lus  mntit'rcB  Huepei-tes.  Cee 
grains  eerout  réduits  par  le  charbou  uumaïc  it  a  ét&  dit  pJue 
haut  (ou  bien  ou  se  aurvant  du  dispusitif  indiqua  au  §  60, 
p.  185.) 

C)  Il  faut  démoafrer  que  l'aiiiieau  mélulMtliqne  oblam 
al  bien  un  anneau  d'artenic. 

Cette  dfinoustration  se  fait  de  la  mamèro  BQÎTaiiti,-  ; 

1°  Cet  anneau  al  d'un  grie  d'acier  char. 

2*  Il  cet  volaCH.  Eu  le  uliauffaut  même  lég<Vpmeut,  on 
peut  le  faire  foyager  d'un  endroit  à  l'autre  du  tube. 

3°  Lorsqu'on  le  ohavffe  un  iiistant  dont  la  flamme,  il  dégage 
une  odtiir  aiUaeée  caTaeléritli</tie. 

i"  On  peut  traniformrr  cet  aneiiic  métallnïdique  en  acide 
arténieux  et  eii  aeide  araéniqueel  le  earncUriêer par let rèae- 
lioiu  le»  plut  nttle»  de  cet  deux  acidtt. 

Pour  cela  ou  dissout  l'auucau  datia  l'acide  azotique  qui 
tronsforini;  l'arsenic  eu  acide  nrséniqne  et  l'on  divise  la  so- 
lution ou  deux  portions  que  l'ou  <!vapore. 

a)  La  première  est  additionniSe  d'oeidc  sulfureux  qui 
transforme  l'ai'ide  ar«éuique  en  acide  arginieuje.  On  cbasae, 
k  l'aidu  de  la  chaleur,  l'excèit  d'acide  sulfureux,  et  l'on  cu^ 
ractùrise  l'aeide  arséuieux  obtenu,  à  l'aide  de  l'hydrogène 
Kulfnré  qui,  en  solution  acide,  détermine  immédialemout  la 
formation  d'un  précîptt<^  jauuc  de  snlfure  d'aracuie,  eiiluble 
dans  l'ammoniaque.  (V.  §  60,  p.  185.) 

b)  La  deuxième  portion,  exactement  neutralisme,  donne 
avec  l'axotate  d'argvnt  un  précipité  rougn  brïcjue  d'arséiiiate 
d'argent.  (V.  §  «3,  p.  19(i.) 

Toutes  CCS  réactions  sont  carai-téristiqueE  de  U  préecuco 
de  l'arscutc. 

Elles  sont  néceagaires,  parce  que  les  compnséu  oxygéna 
de  l'antimoine  sont  réduits  par  l'hydrogène  naissant,  comme 
les  acides  oxygénée  de  l'arsenic,  et  que  l'hydrogène  anti- 
monié  ainni  formé  est  décomposé  par  la  chaleur,  comme 
l'hydrogène  arsénié ,  en  hydrogène  et  en  antimoine  ijui 
donne  un  anneau  aneez  Bcmblable  à  l'anueau  arsenical, 

On  a  décrit  avec  soin  les  diETérenccs  des  anneaux  d'ar- 
senic et  des  anneaux  d'antimoine,  quuiqu'eji  pratique  ou 
u'oblieune  pas  d'aunenu   d'antimoine.   Un  de   rappclli 
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K^fi'et,  qnii,  HotiB  les  opérations  décrites  en  A.  'm  a  eu  Boin  de 
raitcr  le  sulfure  d'nrsenic  par  l'ammonîa<|ue,  ([ui  ne  dissout 
u  presque  pAS  le  snlfure  d'aatimoiuc. 
t  anneaux  d'antimoine  sont.plu»  noirs,  mats,  moins  ro- 
Khtils.  On  peut  encore  les  distinguer  h  l'aitle  de  l'hypoeblo- 
"  «  4e  calcium  qui  disHuut  les  auucaux  nu  taches  d'arsenic 
Ht  sans  Hotiun  sur  les  taches  d'untiraoine. 
[Lorsqu'on  a  uifuire  ti  une  tache  qui  renferme  à  la  fois 
'o  et  de  l'untimoine,  on  poorrnit  séparer  ces  duux 
a^tmUoïdes  en  les  tramdoruaiit  en  sulfures  et  en  séparant 
m  sulfures,  en  se  fondant  sur  lu  solubilité  du  sulfure  d'an- 
ilinoine  dans  l'acide  chlorhydriquo  et  sur  riusolubilité  du 
'»enic  dans  le  miJme  acide.   Mais,  eommi-  il  n  été 
tt  plus  haut,  ce  caa  ue  bb  préaenle  pas  en  pratique.] 

volatilisBtiuu  do  Vunucan,  l'udeur  alliai-éeqii'ïldégu^ 
i'ou  II'  volatilise  à  l'air,  et  les  réactions  dc<i  acides 
Varsénieux  et  arséniquo  cuusti tuent  des  preuves  suffisantes 
Wi^  In  préeeiHO  de  l'arrouit. 


Le«  arséuîlcs  sont  encore  lucompli-tvineiit  eonnu»  et  en 
^éral  lustables.  Zitt  orténiU»  alcaline  sont  ii/lublea  et  peu- 
iQic  cristalliser.  Les  antres  aiséuites  sont  insolubles 
|t  ■'obtiennent  par  double  déuomposltiou. 

Les  solutions  des  alBénitce  tdcalins  sont  décomposées 
nii^uie  par  l'anhydride  carbonique  de  l'air.  On  les  obtient  en 
Taisant  bouillir  de  l'anhydride  arsénieux  avec  la  solntiou 
d'uu  carbonate  alcalin. 

On  se  sert  en  médecine  de  Varténid  de  polimsium  AsO^H  K' 
qui  constitue  la  base  de  la  liqueur  de  Fowlor.  Cet  arsénîle 
agit  comme  l'anhydride  arsèuioux,  sur  lequel  il  a  l'avantage 
d't^tre  pins  soluble  daus  l'eau. 

Parmi  les  autres  arsénitcs,  il  faut  encore  citer  l'argéni'le 
dt/tr  qui  se  trouve  dans  certaines  eaui  minérales  ferrugi- 
neuses ;  enfin  Variénite  de  enivre.  Ce  dernier  s'obtient  en 
précipîtnut  le  sulfate  de  cuivre  par  do  l'arsénito  de  potas- 
sinm.  11  constitue  nn  arsénite  basique  d'une  jolie 
verte,  qui  est  connu  dans  le  commerce  sous  le 
vert  de  Sche^U,  Cotte  eonlcur  cet  dangorcusi 
lie  nombreux  accidents. 


I 
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La  foniintioii  do  rnrèriiitc  de  cuivre  sort  aussi  à  canic- 
tcriser  les  arséuitos. 

Caractères.  —  1"  I^ci  solution  des  arséniUg,  acidulée  par 
V acide  chlorhydrique,  est  précipitée  en  jaune  par  rhydrogène 
sulfuré.  Le  précipité  est  soluhle  dans  le  suljure  d'ammonium 
(V.  §  30,  p.  11(3)  et  dans  l'ammoniaque,  (V.  §  «0,  p.   186.) 

.2*  Les  arséiites  précipitent  en  vert  clair  {yert  de  Scheeie) 
les  solutions  des  sels  de  cuivre. 

3*  Us  précipitent  en  jaune  l'azotate  d'argent.  Le  précipité 
est  soluhle  dans  la  potasse.  Si  Von  chauffe  celte  dissolution,  il 
se  dépose  de  Vargent  métallique. 


§  62.  —  Acide  arsénique. 

AïO'H'. 

Poidn  iHulècttlairc  :  14;}. 

L'acide  arsénique  est  sans  emploi  eu  médecine.  Son  his- 
toire ne  nous  arrêtera  donc  pas,  d'autant  plus  que  les  prin- 
cipaux points  de  cotte  hitstoire  nous  sont  d(\jà  connus. 

On  l'obtient  on  oxydant  l'anhydride  arsénicux  à  l'aide  de 
l'acide  azoticpie. 

C'est  un  corps  cristallisable,  beaucoup  plus  solublc  dans 
l'eau  que  Tanhydridc  arsénieux.  Il  n'est  pas  volatil  comme 
ce  dernier. 

L'acide  sulfureux  le  réduit  à  Tétat  d'acide  arséniciiz.  On 
voit  donc  qu'il  est  facile  de  trani«forinor  l'acide  arsénicux  en 
acide  arsénique  et  inversement  l'acide  nrséni({ue  en  acîdè 
arsénicux.  Le  charbon  réduit  l'un  et  l'autre  de  ces  acides 
à  l'état  métalloïdique,  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

L'hydrogène  naissant  réduit  l'acide  ursénique  comme 
Tacide  arsénicux  et  le  transforme  en  hydrogène  arsénié. 

Sous  Tintluonce  de  la  chaleur,  cet  acide  perd  de  l'eau,  et, 
au  rouge,  donne  une  masse  blanche  d'anhydride  arsénique 
As'O^qui,  à  une  température  plus  élevée  encore,  se  décom- 
pose en  oxygène  et  en  anhydride  arsénieux.  Les  acides  pyro- 
ct  méta-arséniquc  sont  connus. 

L'acide  arsénique  est  caractérisé  par  le  précipité  rouge 
brique,  d'arséniate  d'argent,  qu'if  donne  avec  l'azotate  d'argenl, 
après  avoir  été  préalablement  neutralisé  par  Vammoniaque. 

£nfîu,  l'acide  arsénique  est  un  poison  violent.  11  a  abso- 
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ini'Ulo  iiutioii  iftic  l'auliydrldu  arat^uiLMii,  anû»  est 
mIiis  friSquemmcnt  employé  que  cekii-ci  dans  un  but  cri- 
atel.  La  solution  concentrée  provor[uo  sur  1k  peau  des 

i  douloureux.  Lu  toxicologie  de  l'acide  ars^niquc  se 

id  avec  i:clle  de  rauhydride  areéaieiix. 


§  t>3.  —  Anéalmtmm. 

l'IiDS  areénîatfis  suut,  en  tout,  analogues  aux  orthophob- 
"~  c  lesquels  ils  sout  îaumorphes.  Ou  connaît  des 

Qono ,  bî  et  triméialliques ,  correspondant  aui 
Mphatea  mono,  bi  et  tri  métalliques. 

AaO'H'M',         AsO'llM',         AaU'M''. 
PhO'lI-M',         l'hd'HM",         l'hO'M'. 

'  «•  Procédés  de  préparation.  —  1"  On  prépare  fc-  ar*é- 
'  btln  de  êoditiiit  cl  de  juilugnum  en  o.r-ydanl  l'an/iylridt  fti^ 
itieuJ'-  par  Ira  azi-Uifrê  de  andinin  et  de  polastiam.  (Cudex.J 
}  L'opération  s'cx^oiilu  en  chauffant  au  rougu,  dans  an 
Noset  de  Hesse,  le  mi^litug-e  île  raiiliydriilo  nrsénîetu  et  du 
uotate.  On  traite  le  riSnidu  par  l'eau  et  Ion  feit  criatal- 

J-Ponr  préparer  l'arséiiiate  de  Bodium  du  Codex,  on  vewc 
"tiiB  la  liqueur  da  carbonate  de  Eodiuni  jusqn'à  ce  qu'elle 
%  nne  réaction  alcaline  bien  prononcée.  L'arvéniate  de  so- 
klim  ainsi  obtenues!  un  arsénïate  bimëtallique  AsO'HNa*. 
B  Lorsqu'on  préparc  l'anéniate  de  potassium  médicinal,  on 
e  cristalliser  sans  neutraliser.  Eu  effet,  loreque  les  caux- 

ifiree  ne  rougîsseut  plus  le  papier  de  touruetiol,,  elles  ne 

peUTflnt  plus  fournir  de  sel  cristaUisable, 

Evaporées  à  siccité,  elles  laissent  un  r^idn  bUnc.  pulvé- 
rulent, déliquescent,  qui  est  un  arséniatc  de  potassium  con- 
_.tenant  une  plus  forte  proportion  de  métal  que  le  précédent, 
L'areéuiate  de  potassium  du  Codex  est  un  arséuiate  acide 
rant  pour  formule  ÂaO'U'K, 

'  'i'  Laplr^art  dea  autree  anéniatet  s'obtiennent  par  dovhU 
tétomponition. 

■k.  Propriélél.  —  Le»  arêéniatei  monomii<iilù{uei  »o»l  tout 
Itlitble»  dont  i'cau,  comme  let  photp?iate*  carrespotiiianti.  Le» 
^nfnialtt  bi  et  IrtmilalUquet  tout  Cou*  iniolublti,  à  l'exeep- 
II  dvt  <iTiéniufei  tileiili/i». 
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MÉTALLO  IDKS  TflLlTOKIQtJES. 


Le»  méCjiiu  pesants  oui  une  tendance  k  funner  de*  a 
uiateB  triinùtnlliques.  Aussi,  lorsqu'on  truite  luotatL-  d 
gent  par  une  disaolutiou  d'un  arséniute  neutre  an  papitf  ■ 
tournesol ,  mais  renfermant  encoru  un   h/droginc 
comme,  par  eicmple,  l'arséniate  de  sodium  AeO'HNs*-* 
respondant  au  phosphate  PhO'HNa',  on  ubtient  un  p 
pité  d'araëniatc  il'Argeiit  triinvtalliquc  et  de  t'acide  tt 
libre.  (V.  §56,  p.  177.) 

ABO'nXa'+3A20'Ag=A8O'Ag'  +  2AaO'X»-|-A»0 

e.  Caractères.  —  1°  Le»  arsém'itlei,  aeiduiés  parl'oi 
ehlorhydriquf  et  traifét  jiarl'hjdroyètie  enlfuré,  donnent,  oj 
un  certain  lemi's,  un  pr^ei'jiiti  Jaune  de  tul/iire  d'antnSe. 

L'acide  arsf^uique  acidnlé  donne,  en  effet,  loreqn'onyft. 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfura,  du  trisulfure  d*l| 
Bénie,  comme  t'acide  araûnieux.  et  dn  soufre.  D'abord  tt'lf 
se  produit  aucun  pn^cipit^,  mais,  au  bout  d'un  certain  le 
l'acide  arsénique  est  riSdait  à  l'i^tat  d'acide  arsénieux,  Ui| 
précipite  du  soufre  et  du  trisulfure  d'arsenic.  La  chti 
accélère  la  formation  dn  précipité. 

2°  L'atotale  d'argent  donne  avec  leê  arthiialeê  tolvbht^ 
prieipiié  rouge  brique  d'anéniale  d'argent. 

3°  Oii  piul  earactériter  lee  arséiualt»  pnr  la  mie' 
de  Varieme,  comme  il  a  été  dit  k  propos  de  la  toiicalo| 
de  l'anhydride  arséuieux.  (V.  §  60.  p.  lill.l 

EnKn,  les  arséutatee,  comme  les  phosphates,  précî^U 
les  solutions  ammoniacales  des  sels  de  inapiésinm.  L'at 
niate  ammoniaco-magnésieu  qui  se  précipite  a  pour  fc 
AsO'Mg(AiH')  -(-  (ill'O  et  est  iaomnrithe  avec  le  ptu 
phate  ammoniaco -magnésien  PhO'Mg(AKH*)  -|-  6  H*0.^ 

Les  arséniates  acidulés  par  Tncide    aiiotique    dOBM 
aussi,  avec  le  niolybdatc  d'ammonium,  un  précipité  jt,wf^ 
d'arsénio-molybdatc  d'ammonium,  correspondant  a 
pho-molybdate  d'ammonium. 

Un  emploie  queli|UeB  nrséuiates  en  médceinc.  Les  K 
niâtes  alcalins,  notamment,  remplacent  l'anhydrida 
nieux,  dont  ils  ont  les  propriétés  médicinales. 

Nous  avons  décrit  déjii  la  préparation  de  ces  arsénikt 
Quant  à  leurs  propriétés,  Varténiaf^  de  polattium  criataUbi 
en  prismes.  H  est  très'Soluble  dans  l'eau.  La  dissolution  fl" 
acide  an  papier  de  tournesol.  Il  a  pour  formule  AsO'H'l 
et  porte  le  nom  de  sel  artenical  île  Macquer. 
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ï,\itiéuialc  lie  todîuin  ciitro  dans  lu  liqueur  de  ft/iraon, 
Lotnju'on  lo  fait  cristalliser  qn-desaonB  de  30",  il  ge  dépoac 
avec  7  inotéculeB  d'esii  de  cristallisai  ion  et  alors  cet  nffln- 
Tesci:nt.  Au-deBsne  de  20",  il  ne  cristalliso  plus  qu'av-ec  4  mo- 
lécuka  d"eau  et  n'est  plus  effloreecont,  11  a  pour  formule 
AsO'UNft'. 

h'nrtfniale  ferreux  e»t  qnelquefoii  employa  eu  médecine. 
Od  l'obtient  en  précipitniit  une  dissolutiou  Ac  sulfate  ferreux 
pnr  de  j'ikra^niatc  de  sodium;  e'cst  un  corps  amorphe  d'nn 
Tert  pftle,  qni  «'oiydp  parti  "-l  le  ment  au  contact  de  l'aîr. 


-  ANTIMOINE. 


I 


m.  ttat  naturel;  emploi  en  médecine.  ^  L'antimoine  se 
reiicuntrcijm'liiucfui».  Jiius  la  nature,  à  l'L-tnt  de  liberté.  Le 
minerai  il  antimoine  le  y\\x»  répandu  est  le  trisulfuro  d'an- 
timoine Sb'S',  eonnu  3ou«  le  nom  de  tlAine. 

Pluaienre  eombiuaisoiis  antimouiales.constituent  dea  tai- 
diuMURotâ  importante,  fin  ne  «c  sert  plus  aujourd'hui,  en 
médecine,  de  l'antimoine  métallotdique  qu'on  adminia^Bit 
Butrefiiis,  comme  purgatif,  sous  forme  de  pilules,  lesquelles 
traversaient  le  tube  digestif  en  restant  en  grande  partie 
fawttwiu^es  et  pouvaient  être  employées  plusieurs  finis. 
'(iUitfe*  perpittielir».)  On  faisait  aussi  des  coupes  d'anti- 
.'Sioinc,  dans  lesquelles  on  faisait  macérer  du  vin  qui  acqu^- 
'  mit,  au  bout  d'un  eertaiu  temps,  des  propriétés  émi'tiquea. 
[Coupe*  imfCiqur:!;  ealîeri  votnilofrtg.) 

ttt  Préparation.  —  On  prépare  industrieltement  l'anti- 
moine eu  fondant  son  sulfure  pour  en  siSparer  la  giingue, 
grillant  le  sulfiiri;  Himi  purifii^,  de  façon  k  le  transformer 
partiellement  en  oxjdc.  et  réduisant  i>  l'aide  de  charbon  im- 
prégné de  eaibonate  de  sodînm  le  mélange  d'oiyde  et  de 
sulfure  d'antimoine.  Le  charbon  s'empare  de  l'oxygène  et 
lédnit  l'oxj'de  d'antimoine  à  l'état  d'antimoine  libre,  taudis 
,|<[ue  le  soufre  ne  combine  au  sodium  pour  former  une  scorie 
'de  sulfure  de  sodium  qui  surnage  l'iintimoine  fondu. 

o.  Pnrillcatioa   —  L'antimoine  di 
pur.  Il  ri-nfertn-dii  plomb,  duauiifre,  il 
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métalloïdes  TniATOMiQrns. 


il  faut  le  d^barrasaor  pour  los  usages  médicnnx.  De  n 
proc^^d^  ont  été  indlqui-'s  pour  la  purification  de  rantîmoinl 
Un  des  plue  sûrs  c0l18iBtl^  à  Attaquer  l'autimoîne  du  coia 
merce  par  do  l'acide  azotique  qui  transfonne  le  m^UUolf 
en  un  oxjdc  insoluble  et  fait  passer  les  impuretés  à  l'état  i 
combinaisons  Bolublee.  On  Inve  l'oijdc  ainsi  obIcDit,  ottfl 
dessèche  et  on  le  réduit  en  le  fondant  avec  du  sucre,  eeq 
revient  k  le  réduire  par  le  charbon,  le  sucre  donnant  nn  ^ 
sidu  de  charbon  pars»  calcinatiou  en  vaee  cIob. 

d.  Propriété!-  1"  Physiques.  —  L'antimoine  est  nn  G<n 
solide,  d'un  blanc  d'argent,  possédant  l'éclat  métftlliqne.  j 
texture  est  kmelleuse.  Il  e^t  cassant.  Les  pains  d'sntiinoi 
du  commerce  présentent  une  cristallisation  dite  en/nt~ 
de  fougère.  La  densité  de  l'antimoine  est  d'environ  6,7,  i 
métalloïde  entre  en  fusion  à  4Ô0°  et  ee  volatilise  H 

2°  CnimqcEs.  —  L'antimoine  est  inaltérable  k  l'air,  hm 
température  ordinaire  ;  mais  lorqu'ou  le  porte  au  ronge,! 
brûle  dans  l'air  atmosphérique  avec  nn  vif  éclat, 
pandant  d'abondantes  famées  blanches  d'oxyde  d'ant 
Sb'O',  sans  qu'il  y  ait  dégagement  d'odeur,  alliacée,  n  i 
combine  directement  au  chlore,  au  brome  et  h  l'iode. 

L'acide  chlorhydrique  attaque  difficilement  l'antimol 
L'ncide  REOtiquc  transforme  ce  métalloïde  en  une  paudl 
blanche   insoluble  d'un  oiyde  intermédiaire  Sb*0'  i 
ncide  antimonique.  L'eau  régale  dissout  l'antimoine  9 
transformant  en  protochlorure    SbCI'  ou  en   pcrcblora 
d'antimoine  8b  Cl\ 

L'antimoine,    comme    le  phosphore  pt  Tiirsen 
eustcr  soua  une  modification  allotropique. 


COMBINAISOXS  DE  l'aNTIMOINE  AVEC  L'HYOKOOÈNq 

§  G."i.  —  Hydrogène  antimonié. 


L'hydrogène  antimonié  pri'-sente  avec  riiyilrngî-iic 
les  plus  gTHtidea  ftnnlogii^a. 

Il  n'a  jnninig  M  obtcitii  ii  l'état  \]u  p■■^to^l•  ti  «u  proJa^ 
par  ruvlioii  liv  l'iiydr^gùnu  iiaiiwiul  t\w  un  wiiipusé  huÂ 


Tnir.HLonrnE  dantimoini:. 
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moniv  soluble,  et  pur  celle  de  l'acide  chliirliyJcinue  sur  uii 
nllinge  d'antinioiDe  et  da  tioc. 

L'iiydrogèno  antimonié  est  g&zeui  et  décotnpoeablp  par  t& 
chaleur  on  antimoine  et  en  byiirogcne.  Il  brûle  à  l'iiir  avec 
nne  tlnmiDC  bleuâtre.  Lorsqu'on  écraae  la  flamme  avec  mie 
aoitconpe  île  porcelaine  ilc  façon  à  rendre  la  combustion 
incomplète,  il  se  dépose  sur  la  soucoupe  de  l'antimoine  mé- 
talloïdique  BOUS  forme  de  taches  semblahlea  aui  taches  d'ar- 
senic. Noua  ifons  vu  (V.  §  60,  p.  193)  comment  il  était  poB- 
KJble  de  distinguer  les  taches  d'arsenic  de  celles  d'antimoine. 

D'après  tous  ces  faits,  il  est  facile  de  voir  que  l'histoire 
de  l'hvdrogène  antimonii^  est  pour  ainsi  dire  calquée  sur 
ccUc  de  l'hydrogène  arséuié. 

Enfin,  l'action  de  l'hydrogène  antimonié  sar  le  sang  est 
moindre,  mais  de  mfmo  untnro  que  celle  de  l'hydrogène  ar- 

On  a  égalemeut  signalé  un  hyilrurc  d'autimoiue  solide, 
analogue  à  l'hydrure  d'arsenic. 


I 


COMBIITAISONS    DE    I,ANTIMOIKE    AVEC    LE   CHLOKE. 


-  Trichlorupe  d'antimoine. 


m.  Emploi  en  médeoins.  —  Le  chlorure  d'à: 
un  caustique  des  plus  puissants  Ou  s'en  sert  à  l'état  liquide 
contre  la  pustule  maligne,  les  muiBures  dos  serpenta  Tenl- 
meux  i-t  celles  des  chiens  enragés  ;  ce  caustique  présente 
l'avantage  de  pénc'-trer  profondément  dans  les  tissus  à  tra- 
vsra  les  solutions  de  continuité  produites  par  les  morsures. 

b.  Préparation.  —  On  prépare  le  dilomre  d'antimoine  en' 
•i/eompontrtil  le  mlfurt  d' antimoine  par  l'aeide  ehlorhydrigue 
(Codex).  {V.  §  2H.  p.  III.)  On  concentre  le  liquide  obtenu 
i;t  on  aoamut  le  produit  k  la  distillation. 

e.  Propriété*.  1°  Pntsi«res.  —  Le  chlorure  d'antimoine 
est.  ù  la  ttmpériitiu'C  urdinnirc,  un  ctirps  blanc  jaunâtre, 
truiiiliicide.  Il  prtind  à  l'nir  Uuniidc  une  cousistunce  bu- 
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t^euBe  qui  lui  avait  fait  ilouner  autrefois  le  nom  de  & 
d'antimoine,  Ce  composé  eatre  eu  fu6ir)n  à  la  tcmpéntu 
de  72°  et  bout  à  2-23".  Il  est  soluble  dans  l'acide  cUorhfS 
drique  et  dans  tr^«-prii  d'cnn.  Il  est  m^uie  di!1!qn68oent. 
2"  CuHiQrsfl.  —  Une  plut  grande  quanfili  d'eau  déoa 
poae  le  chlorure  A'autimoiut  m  acide  ehlorhydriqut  el  t 
nxyehlnvure  d'nutimaint  (V,  g  12,  p.  Sljd'aprùsl'équatioB.; 


SbCl' 


H'O     =     2HCI     +     SbOCl 

chlorH^drliiDE.       d'autlmalna, 


L'oxychlorure  d'autîuioiue  est  aoluble  daiis  i'acido  cUw 
hydrique  ayant  un    certain   de([ré   de  coneentratio 
drimonl  a  montré  que  l'acide  chlorhydriquc   le  plu»  fkH) 
qui  puisse  dissoudre  le  chlorure  d'autimoïne  sans  décompt 
sltion    doit    avoir    pour    composiljon   HC1  +  8H'0.  i 
Oïychlorure  est  également  aoluble  daus  l'acide  tartriqn*  0 
la  solution  tartrique  n'est  plus  précipitablo,  comme  la  soln^ 
tîon  chlorbydrique,  par  une  plus  grande  quantité  d'eau, 

Eofiii,  l'action  prolongée  de  l'e^u  dtïcompose  l'oxycblo-j 
Ture  lui-mCme  en  donnant  naissaneo  k  do  l'oxyde  d'Anti- 
moine. On  employait  autrefois  eu  médecine  ud  préelpin 
blauc  connu  sons  le  nom  de  poudre  d'Algarol/i,  qu'oi 
naît  eu  versant  du  protochlorure  d'antimoine  liqvide  d 
40  fois  son  poids  d'eau.  La  poudre  d'Algaroth  e«t  de  l'ot^ 
chlorure  d'antimoine  SbO  Cl  mélangé  d'oiyde  d'audmoioA^ 
8b' 0'. 

D'après  tout  ce  qui  précède,  on  conçoit  qu'il  faut  det  pi 
cautions  particulières  pour  obtenir  une  dissolution  de  t 
chlorure  d'antimoine.  Le  chlorure  d'antimoine  ligtiide  i 
prépare  en  disposant  un  entonnoir  sur  un  flacou  et 
dans  la  douille  de  l'entonnoir  des  cristani  de  cfalorurfl  d'à 
timoine.  On  place  le  tout  prés  d'une  capsule  pleîi 
d'eau  HOUB  «ne  cloche  de  verre  (Codexl.  Le  chlorure  d'n 
timoine  absorbe  alors  l'humidité  ilo  l'nir  et  tombe  e 
qucBcence. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  du  trïchlorn 
d'antimoine  ou  en  projetant  de  l'antimoine  finement  pulv< 
ris)'  ilaus  du  chlore  eu  c\cèB,  ou   obticnl  un  autre  chlitroif 
d'antimoine;   le   pinlachlorurf.    SbCl'.    C'est     un    llqid^ 
JHTine.  fumant,  se  prenant  &  if  en  une  masse  cristBlliniy. 


'OXVnE  DANTUini^E. 


La  ilUtillaUon  le  di^compase  partie  lie  ment  eu  uhlort?  et 
'  «n  trichlorure.    Enfin,    le  pcntachlorure    d'autîmoiue   est 
^Igaloincnl  dûcamposi?  par  l'eau.  Ce  vorps  est  sans  usiige. 


I 


a  eouuaSt  Iroîa  pomp08L-s  oiyç^-m'a  i 
C  TOir  :  le  pmloxyde  d'antimnine  (Sb'  O'),  uorrcspandnnt  \  l'an- 
f  fcfdride  uoteux  A*'0',  à  l'iinhydriJe  phosphoreui  Ph'O' 
pH  A  l'aiihyJride  arBÈnieui  As'O';  Voxyde  hilermédiaire 
■  '(Bli'O*),  analogne  au  peroiyde  d'azote  Âz'O';  enfin,  i'anXy- 
■  >  antîmonique  (Sh'O'),  auquel  corrcspondeut  les  nnhy- 
K'^bidea  oxotiqui'  Aï'O',  pboaphoriqnc  Ph'O'  et  arsénîque 
T  A»'û*, 

A  OCB  composés  oxygéaéa  de  l'antimoiae  an  rattachent 
des  aciilea  qui  iiréseiitent  avet  les  acides  des  mëtalloïiles 
Ue  la  troisième  fmiiiile  Ip?  plus  (grandes  HTialogies.  (V.  §  T3, 

p.2iâ.) 


Protoxyde  d'antimoine. 


«.  Emploi  en  médecine.  —  L'oxyde  d'aiiiirnoine  est  ra- 
rement cmployi!  lu  mi^docini'  aujourd'hui,  t^oii  setiuti  est 
aiiNlogiie  à  celle  de  ri'mi'tîque.  Il  entre  dans  In  coiiipostrion 
de  la  poudre  rfr  Jania,  qui  renferme  en  outre  du  phosphate 
tricalciquc. 

Le  Code»  mentionne  les /«ir»  argaitinet  d'aulîmotite  ou 
oxyde  d'aiittmoiue  cristalliai',  obtenu  par  la  voie  eùche,  et 
Voicyde  danlimoinr  yar  prMpilalion,  qui  se  préparc  par  In 
vole  hnuiîde. 

b.  Préparation.  —  l*  Les  fleur*  nrijentint»  Santimnint 
e'ubtieuui'ut  par  hi  comliuatiou  de  l'iuitimoineîi  l'air.  4.'oxy- 
duti.iLi  s'elTcttue  du.i«  nu  lét  à  r.'.lir  qu'on  pl.ie,-  .lims  le 
BBoufli'  d'un  fourneau   de   coupellnlion.   L'imlimoine  entre 
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en  fusion,  s'oxyde  et  se  convertît  en  oxyde  d'antimoine  qui 
se  dépose  généralement  en  cristaux  prismatiques  sur  les 
parois  du  têt  et  sur  la  surface  de  Tantimoine. 

2!^  Uoryde  (T antimoine  par  jiréclpitation  se  prépare  en 
décomposant  roxychlorure  d'antimoine  par  du  carbonate 
acide  de  ])ota:<sium.  La  formule  suivante  rend  compte  de  la 
réaction  : 


2SbOCl     -h    2C()»KH    =     2CO* 

Carbonate  Anhydride 

acide  dv  itotasDium-      rarbonlqne. 


Oxychlonirn 
d'antlmolue. 


2KC1 


SbH) 


Chioruro 
de  potassium. 


Oxyde 
d'antimoine. 


IV  0 

KàïïT 


Au  lieu  d'employer  l'oxydilorure  d'antimoine,  on  peut 
aussi  déconiposcT,  plus  simplement,  le  trichlorure  d'anti- 
moine par  une  base: 

2Sb('r  -h  r>K()H  =  GKCl  +  Sb*0^  -h  3H*0. 

Dans  les  deux  eus  on  lave  et  l'on  dessèche  le  précipité. 

c.  Propriétés.  1°  l'nvsiQrKM.  —  L'oxyde  d'antimoine 
constitue  une  masi^e  blanche  ou  grisâtre.  Il  cristallise, 
comme  l'anhydride  arsénioux.  tantôt  en  prismes,  tantôt  en 
octaèdres.  Mais  la  forme  habituelle  de  ces  deux  corps  n'est 
pas  la  mome  :  celle  de  l'oxyde  d'antimoine  est  la  forme  pris- 
matique, tandis  (pie  celle  de  l'anhydride  arséuieux  est  la 
forme  octaédrique.  L'oxyde  d'antimoine  fond  nu  rouge  et 
se  sublime  lorsqu'on  le  chauft'e,  en  vase  clos,  à  une  tem- 
pérature i)lus  élevée  encore.  11  est  très-peu  soluble  dans 
l'eau. 

2"  CiiiMiQrF.R.  —  L'oxvde  d'antimoine  i'M  soluble  dans 
les  acides.  Il  se  conijiorte  eouinie  un  oxyde  basicpie.  En 
général,  lors(|u'on  traite  l'oxyde  «rantimoine  i)ar  un  acide, 
il  se  ])ro(1uit  un  sel  «lans  lequel  riiydrogène  de  l'acid**  (^st 
remplacé,  non  juis  par  de  l'antiinoine.  mais  j)ar  le  groupe- 
ment nionoatoniique  (Sb"  U")'.  groupement  qui  i)orte  le 
nom  (Vciiitinwnyh.  Ex  : 


SbM)»  -t-  2  1111  =   HM»  -H  2SbOCl. 


î  ET  A 
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mûmc  Sb'"  peut  ae  BiibstitucT  k  trou  at(>' 
M  d'hyd[og>'ni!  ilua  ncidcs  priur  furmer  de  véritables  sela, 
lUDbUblos  aux  Ecls  des  métnux  pruprcniciit  dits  ;  nisïâ  ces 
mpusâa  anut  très-peu  Elnblcs. 

A  l'anhydride   antimunicux  Sb'O'   correspond   aassï   un 

rdrste  SbO'H,quifoactiDiuie  comme  un  acide  fxjble.  Cet 

Ijdrate,  nnalogruc  ù  l'acide  aisulenx  ÂxO'H,  fournît  des  ao- 

MDÏteB,  SbO'M.  L'hydrnte  norinni  SbO'H*,  qui  correa- 

mdralt    aux    ncide<<    phoBpliorcux    l'hO'!!'   et   arsfuicui 

i«0;il',  et  les  scia  de  ci't  hydrate  n'unt  pus  étd obtenus, 

,  :  4.  Caractères  dss  combinaisoni  antimonieuies  en  gènàral. 

1*  TouttÉ  tel  co'iibiaaliioiis  d'antimniiie  ehavfféet  avec  dit 

tfb»u  et  du  carbitTuile  de  lodnim  »onl  réduite».  Il  Me  fûrme 

m  globule  d'anlintoitie  qui,  projeté  tur  le  toi,  $e  diuùe  en  uim 

'iude  de  globule*  jilu»  petite  qui  brûlent  et  laiuent  der- 

X  une  traîner  blanche  d'oxyde  d'anliamine, 

I  S"  Let  soluliom  aeidet  da  compote»  anCitaoïu'eux  (anhj/' 

e  et  tel*)  êonl  précipitée,  par  Veau.  (V.  §  66,  p.  200.) 

«  précipité  est  »oluble  dans  let  acidet  tartrique  et  citrique; 

la  prétence  de  ee*  acide*  empêche  la  formation  if  un  ttouveau 

précipité  tout  Tiafluentc  d'une  plut  grande  quantité  deau. 

S*  Ce*  tolutioiu  acide»  donnent,  nvre  l'hi/drogine  ftûfiiré, 
no  précipité JauiK-or ange  de  tul/ure  d'antimoine  (8b'S')  to- 
lubie  dan*  le  tul/ure  ainmoniqae,  innolhblt  dan»  le  earbnnate 
d'atnmMUUm  «car.  dist.  d'avec  l'arsenic)  |V.  §  60,  p.  16(i.| 

4*  La  potatte  et  la  *oude  ht  précipitent  en  blanc.  Le 
précipité  ett  tolnble  dant  un  exeit  d'alcali.  L'ainmuniaque 
donne  i-galement  un  pn5cipilé  blanc  avec  les  solutions  an- 
'i  le  pri^cipiti^  blanc  cet  inBuIuble  ditna  un 


5°  Le  tiae  précipite  Vantimiine  de  te»  dittolnlitm»  apidci. 
Le  priîcipttc-  ac  présente  sous  forme  d'une  poudre  noire. 

6"  Eniîn  l'appareil  de  Morsli  )«ut  servir  à  cnravlûriser 
l'antimoine  aussi  bien  <jne  l'arsi-nic.  (V.  §10,  p.  18!l.) 


-Anhydride  et  acides  antimoniques. 


A  l'auliydride  antîmoniqne  Sb'O*  se  ratcacbcnt  plnsieu: 
icides  qni  en  di^rjrcnt  par  In  Hialiun  d'une  ou  df  plnaieui 

nol^i^nl.'fl  d'eau.  Ces  cnmposi's  surit  nbsulun.'.'nt  .i.ml..gu» 
lUX   iicidcs   [diDB  pilori  que  8  :   c'esl-ii-diri'   qu'on   toniinit  il 
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acide  antimonique  normal  SbO'H%  an  acide  pyro-antimo- 
nique  Sb*O^H*,  un  acide  méta-antimonique  SbO*H. 

L*acide  normal  SbO'H'  ne  donne  pas  d'antimouiates 
correspondants.  Traité  parles  alcalis,  il  donne  des  pyro- 
antimoniates. 

Tous  ces  acides  perdent  de  Tean  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  et  se  convertissent  en  anhydride  antimonique. 

Deux  de  leurs  sels  présentent  seuls  un  certain  intérêt. 
Ce  sont  : 

1°  Le  himéta-antimomate  acide  de  potassium  Sb*0*KH 
-f-  H*0,  appelé  encore  en  pharmacie  antimoine  diaphorétigue 
lavé.  Pour  préparer  ce  sel,  on  projette  par  petites  portions, 
dans  un  creuset  chauffé  au  rouge^  un  mélange  d'antimoine 
et  d'azotate  de  potassium  pulvérisés.  On  maintient  au  rouge 
pendant  quelque  temps,  puis  on  porphyrise  la  masse  et  on 
la  lave  à  grande  eau.  On  dissout  ainsi  Tazotate  de  potas- 
sium et  du  méta-antimouiate  neutre.  Le  résidu,  qui  doit  être 
d'une  blancheur  parfaite,  constitue  ra/i^twotwe  diaphorétique 
lavé..  (Codex.)  Cotte  préparation,  également  connue  sous  le 
nom  d'oacydc  hlanc  d'antimoine,  est  encore  quelquefois  em- 
ployée en  médecine.  Elle  agit  comme  le  tartre  stibié,  mais 
avec  moins  de  constance.  En  effet,  toutes  ces  combinaisons 
insolubles  de  Tantimoine  n'agissent  qu'après  être  entrées  en 
dissolution  à  la  faveur  d^uu  acide.  Les  quantités  dissoutes 
varient  et  par  conséquent  l'effet  physiologique  cherché  est 
lui-mr^mc  variable, 

Los  eaux  do  lavage  de  la  préparation  de  Tautimoine  dia- 
phorétique lavé  renferment,  avons-nous  dit,  du  méta-anti- 
moniate  neutre  soluble.  Cei  eaux  de  lavage,  étant  saturées, 
par  l'acide  sulfuriciuo,  fournissent  un  précipité  d'acide  méta- 
antimoni^ue  SbO^II,  autrefois  connu  sous  le  nom  de  matière 
perlée  de  Kerkriagins.  (Codex.) 

2"  Le  pyro-antimoniate  acide  de  potassium  Sb*O^K*H* 
-r  0  II*  0,  auquel  Fremy  avait  donné  le  nom  de  biméta-anti- 
moniato  do  potassium.  Ce  bcI  est  soluble  dans  Tcau  et  donne 
avec  les  sels  de  sodium  un  précipité  grenu. 

{On  obtient  facilement  un  réactif  précipitant  immédiate- 
ment les  sels  de  sodium,  en  calcinant  1  partie  d'antimoine 
avec  4  parties  d'azotate  de  potassium,  fondant  le  produit 
ainsi  obtenu  avec  son  poids  de  carbonate  de  potassium  et 
^li^JHolvant  la  masse  dans  l'oau.] 


r.OMBIN.VIfJO.NS  II 


E  Wy.i:  LE  SOIIFB 


-  CUMUmAISONS   DE    l'ANTIMOINE    AVEC    LE 

SODFRE. 


j  ■  Amx  deux  oxydcB  d'antimoine  Sb^O'  et  SbM)~  correapon- 
it  deuï  Bulfures,  Sb'8'  et  8b' 8\ 
1*  Le  trisalfure  d'antimoine  Sb'S'  se  trouve  daiis  la  uatiirc 
naaaes  ntdi^aa  d'une  structure  criEtalline,  d'où  gris  d'a^ 
.  H  porte  le  nom  niiiâralogiqae  de  efibiae.  Il  sert  à  lu 
■  n  de  Vantinioiuc  (V.  §  64,  p.  197),  de  Thydn.- 
1  sulfura  (V,  §  2ii,  p.  111),  du  chlorure  d'antiuiuine 
%  ea,  p.  1!>!)),  du  kermès. 

npeut  préparer  jtrtificiclIemcDt  le  trisulfurc  dautiniuiut. 
T  en  cbsuffaut  de  l'antimoiue  purifié  avec  de  la  fleur  di. 
re.  (CodM.) 

n  obtient  uu»si  le  trieulfure,  sous  forme  d  uu  prLupit 

HMme-orftuge ,   en  faisant   pueaer  un    cuumnt  dliydrog^nc 

é  dans  la  solution  du  trichlorui-e  d'antimoinL  ou,  en 

1,  dans  les  solutious  ncidea  des  combinaiEona  autitno- 

I.  tV.  g  31),  p.  117.) 

r  Coleiné  au  coutact  de  l'air,  le  sulfure  d'iiatimoîne  entre 

1  fusiou,  puis  se  combiuo  à  l'oxjgèue;  il  se  dégage  de 

KKnhfdride  sulfureux  et  il  se  formt'  do  l'oij'de  d'anlimoioe. 

une  calcînalîoD  incouiplète,  l'oxyde  formé  re-^te  mélaugé 

e  certaine  quantité  de  eulfnrr.  Un  se  servait  autrefois 

lâdecine  de  plusicurii  de  ces  u.Kjitiilfure»  coDnus  sous  les 

s  de  verre  d'anlimoine,  foie  d'antimoine,  erocu«  melallo- 

I,  etc.  Ces  préparations  ne  sont  plus  usitées  que  dans  la 

'     "       vélMnaire. 

'  Z<e  tiisulfure  d'antimoine  est  un  véritable  anbydrosulfide. 

i  K  dissout  dans  les  sulfures  alcalins    en   donnant  des 

nlfantiinunites. 

,  Le  kermès  est  an  mélange  de  sulfure  ^antimoine  et  d'an- 
nite  de  iodium  renfermant  un  peu  de  milfure  de  todium, 
e  préparation  a  joui  autrefois  d'une  grande  réputation  ; 
Oiird'hui  encore,  elle  est  fréquemment  employée  en  mé- 


On  prépare  le  bermit  en  faiioiU  ha 

't  earbunate  de  lodiiim  tenant  en  lueiie 

ie.  Après  une  ébullition  d'enviroi 

r  filtre  la  solution  bouillante  et  on  luiss 

I  .filtré,  d'où  se  dépose  alors  une  poudre 


ail/ir  une  dieiolulion 
uion  du  Mil/vre  d'an- 
i  une  demi-heure,  on 
3  refroidir  le  liquide 
rouge  qui  n'est  autre 
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chose  4U0  le  koriuè:^.  Le  kcrmi'd  employé  en  médecine  doit 
ùtro  exclusîvemciit  préparé  au  moyen  de  ce  procédé,  dit 
méthode  de  Clutel,  (Codex.) 

Ou  peut,  eu  effet,  préparer  un  kermès  par  voie  sèche, 
eu  chauffant  au  roug^  un  mélange  de  carbonate  de  sodium 
et  do  sulfure  d^antimoine  et  repi*enant  la  masse  par  Tcau 
bouillante.  {Mrthode  de  Berzélius.) 

La  théorie  de  l'opération  est  la  suivante  : 

Une  partie  du  carbonate  de  sodium  réagit  sur  une  partie 
du  sulfure  d'antimoine  d'après  l'équation  : 

Sb-S^  "}-•  3C()'Na-  =  3C()*  +  3  NVS  +  Sb«0^ 

Kulfiiro  ('arhonnii'  Anhydrldo  Sulfùro  Oxyde 

(rAiitliuoliip.        t\o  Hodiuin.        carboiiiqae.      de  lodiuui.    d*antlmoiiic. 


Il  y  a  (loue  dès  lors  ((uatre  cori)8  en  présence  :  du  sulfure 
d'autiuioiuo,  du  Hulfure  de  sodium,  de  l'oxyde  d* antimoine 
et  du  carbonate  de  siulium.  Le  !«ulfure  d'antimoine  se  dis- 
Hiiut  dnuH  le  sulfure  d4»  sodium  ^^V.  §  80,  p.  117),  et  l'oxyde 
d'autiuioiiic  di'i'oiniHtsc  lo  carbonate  de  sodium  pour  donner 
nninMaurc  à  de  rautiiinuiite  i\o  isodium.  Mais  la  solubilité  du 
Hulf'urc  d'autiiuoiue  dans  la  dissolution  de  sulfure  de  sodium 
(•(  ci'lli»  de  r.'iutiuionite  de  sodium  sont  moindres  à  froid. 
Par  11'  n'fi-oidiss4'nieut  dt's  lû|ueurs.  il  se  dépose  donc  du 
Hult'un*  d'autiiuoiue  et  d<'  rautiniouito  de  sodium,  dont  lo 
uiéhiii^c*  coustitut*  le  Kermès. 

!<e  kiTinès  est  souvent  fraudé  dans  le  commerce.  Il  doit  se 
dÎMtiudrv  tntfiltnu'nt  tiaua  /'anV/r  vhhnhijdriqur  et  former  une 
nolutt'nu  nirnfort\  l/cfrc  et  la  firit^m'  qui  |nMiveut  avoir  été 
um'-Icm  au  keruiès  resterairut  au  fond  du  vase.  Le  jteroxyde 
de  ft'r  détenuiuerait  la  coloration  jaune  do  la  dissolution* 
dans  la({uelle  ou  pourrait  du  rt'ste  t'acilemcut  démontrer  la 
présiMici*  d'un  sel  de  fer,  \\ .  Fvr.) 

I^e  krruiès  est  une  poudre  d'un  brun  velouté  :  il  est  ino- 
dore, insoluble  dans  l'eau  et  dans  rammouiatiuo  «'). 

2"  I^r  ftmftihu/fnre  d'antimoine  Sb*S',  ou  soufre  doré  d'an- 
timoiiir,  s'ttltiir.nt  en  Jnisant  passer  un  courant  d'ht/dror/tne 
suffurr  dans  unr  dissolution  acide  de  pentarftlorure  d  anti- 
moine. t)u  l'euiploie  (juchiuefois  en  médecine.  On  le  préfère 


')  l/ainm<>ii{a«|ii«>  (ii.oxoit  le  iftiirt  tlor,\  iVantiimtint.  On  pourrait  doue 
couMlatcr,  à  l'aide  d«  ce  rô  K-tif,  la  présence  de  finnfro  dorô  dam  le  kcrtnés. 


i.sDN-i  Ut: 


*'Nr'  -\-  6HCI  =  SNaCi  ■+-  Sb'S*    *-  3II'S 


Ijni'iiic  ou  AHema^ini'  au  kcnnv».   On  j'i'i'jmre  Ir 
lUêlaté  aux  u*agf»  midlcauj:,  en  itécomjiotatd  U 
niate  rfe  «ndium  par  l'iioiiie  'ehlnrhifdTi'qac  : 
8. 


ilQthyilrl'iU".  I 


:.  (Ussout, 
lrP8  alc«- 


mitangt  île 
todiuia  et  un  peu 
,  ëtniil  refroidi,  ost 


I 


lulfure  est   une  poudre  jnu ne- orange.  1 
COmmp  le  tmolfure,  Aa-as  les  hydrates  et  les  s 
HuB.  li  doDne  aiusi  nuiasaiiee  à  dr  vi^ntiibluf  sets,  les 
ltfuwn«l(«.  {V.  §  30,  p.  115.) 

de  ces  suIfautiiiio&iAt<;s,  le  tulfantimnniate  dr»otlmm 
on  («2  i!r  Sc)diiip,  dont  la  formule  c«t  SbS'Na'  -j-  9  ll'O, 
Ut  également  employa  en  mi'ïdiicine  à  la  pince  du  kermès, 
«urtont  en  Allemagne.  II  sert  anssi,  uomme  nous  l'avuns  dit, 
à  préparer  le  soufre  don'!  d'antimoine. 

On  prfpaTt  os  tr.l  en  fondant  danii  un  ereutet  du  pcntaeul- 
furc  li'anlimoine  ou,  ce  qui  revient  nu  i   ' 
trîtulfure  et  île  »oufre  avec  du  carhoiuite 
de  charbon.   Le   prodtiil  de   la  n'ncti'» 

l'-puiiâ  H  chaud  pur  t'cau.  La  aolutioii  filtrée  abandonne  des 
cristaux  volumineux  et  presque  mcoloreB  de  sulfantimoiiinte 
de  eiidium.  Ce  sel  e«I  très-altërnble  et  ses  crialani  se  recou- 
vrent rapidement  d'une  eouehc  de  pentasiilfai-e.  C'est  en 
décomposant  pnr  l'acide  chlorhydriijnc  une  dissolution  de 
ce  sel  qu'on  obtient  le  soufre  dora  d'iuitimoiue. 

On  peut  également  obtenir  le  soufre  doré  d'antimoino  eu 
■prfeipitnnt  les  caui-uièrcs  provenant  de  In  prtïparntion  du 
k«nnès  par  un  cicès  d'acide  acétique.  (Codex.) 
,-  Dans  ce  cas,  on  obtient  un  mélange  de  trisulfurc  et  de 
pentiuulfure  d'&ntimoine.  Il  reste  en  effet,  dans  les  eaui- 
iHt^res  de  la  préparation  du  kermès,  da  triaulfuro  d'antimoine 
va  dissolution  dans  le  sulfure  de  sodium  ,  c'est-à-dire  du 
l^lfaDtimonitQ  de  sodium.  A  l'air,  ce  snlfantimonile  passe 
.partiellement  ù  l'état  de  sulfantimoniate.  Pnr  l'acliim  dt« 
acides,  on  obtiendra  donc  un  mélange  de  Irisulfiire  et  de  peu- 
tasnlfbrc.  Le  trisulfurc  erroble  du  reste  i-xtïler  conetam- 
Btiiit  keùté  dupentasulfurcdans  le  soufre  doré  d'antimoine. 
Un  emploie  en  peinture,  sous  le  nom  de  ctnabie  d'aati' 
moine,  un  oxyeulfure  (Bb'S'O)  qu'on  obtient  en  faisant 
mélange  d'nne  solution  acide  de  chlorure  c 


3  et  d'u 


!   solution  d'byposulfitc  do  sodium 
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Le  bismuth  ne  figure  pas  parmi  les  métalloïdes,  daus  Is 
da«Bi6catic>n  de  Dumas.  Hes  proprîéti^s  raiiprocheut  touti.'- 
fois  tellement  c<?t  élément  de  l'antimoîiie,  qu'on  u«  saurait 
séparer  l'bistoïre  de  ces  deux  uoips.  Du  reste,  au  seul  des 
composée  du  bismuth,  le  aous-nitratc,  est  intéreesatit  puur 
le  médecin  et  uoub  arriMera. 

■•  Préparation.  —  Le  bismuth  se  rencontre  ^nérale' 
ment  à  l'état  natif.  On  le  prépare  par  une  «impie  fnaion 
<le»tiiiée  à  le  séparer  de  sa  gangue.  On  trouve  aussi  le  bis- 
mutli  à  l'état  d'oïyde,  de  carbonate  et  de  BUlfiiro. 

b*  PoriflcaUon.  —  I-e  bismuth  du  commerce  n'est  pue 
pur.  Il  renferme  habituellement  du  fer,  du  plomb,  du  soufre, 
de  l'arsenic.  On  /<  purifie  en  le  fondant  avec  de  l'atotalt  de 

On  tmnsfurmc  ainsi,  en  sulfate  et  en  acséniate  de  potas- 
sium, le  soufre  et  l'arsenic  qui  souillctit  lu  bismuth.  Celui-ci 
ae  trouve  à  lu  partie  inférieure  du  creuset  et  est  reeuni'ert 
d'une  scorie  qu'on  sépare  mé«auiilnement.  Le  bismuth  ainsi 
obtenu  n'est  pas  chimiquement  pur;  mais  il  ne  contient  pas 
d'arsenic  et  on  peut  l'emplojer  en  cet  état  en  pharmacie. 
(Codeï.) 

c.  Prapriètis,  1°  I'hvhiudes.  —  Le  bismuth  a  l'appa- 
rence métallique  11  est  blanc  avec  une  teinte  jaune  rou- 
geâtre,  dur  et  cassant.  Il  fond  &  247"  et  cristallise,  en  se 
Tefroidlssaut,  on  rhomboèdres  très-Toisins  du  cube  et  super- 
posés on  trémies.  Au  rouge  blanc,  le  bismuth  entre  en  ébul- 
lition.  Sa  densité  est  de  9.9. 

2"  CuiMiqiîEs.  —  Le  bismuth  s'unit  directement  au  chlore 
eu  donuant  nu  chlorure  [Bi  Cl*)  analogue  au  trichlorurc  d'an- 
timoine et,  comme  ce  dernier,  décomposable  par  l'eau,  qui 
y  détermine  un  précipité  d'oxychlorure  de  bismuth  (Bî  O  CI}. 

Inaltérable  à  l'air  sec,  le  bismuth  se  ternit  k  l'air  humide. 
Chauffé  en  présence  de  l'air  atmosphérique ,  le  bismuth 
s'oxyde  rapidement.  Lra  oxydes  de  bismuth  correspondent 
iceuï  d'autîmuine.  (V.  §73,  p.  213.)  Toutcfiiis  ces  oxydes 
se  rapprochent  d<»  oxydes  métalliques.  Ainsi  t'oxyde  Bi'O" 
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uat  uti  aulifilridi^  biuique.  L'hydrate  BiU'H  nu  fonctionne 
pas  comme  uu  acide,  maie  bteu  comme  une  base,  et  Ice  ucidvg 
bismuthiques,  <]iii  correspondent  aux  acides  antimoni<iues, 
sont  lus  tables. 

L'acide  aiolii|iio  dissout  facilement  le  bismuth  en  don- 
nant naissance  Ji  de  l'aaolate  de  bismuth  (AïO')'Bi"'. 

d.  Carsctères  des  sels  de  biamntti.  —  1°  Lei  seli  nirmaim 
debittnnih,  lululilrs  ilunt  l'eauau  dans  U»aeide*itimdut,»ont 
préeipUêt  pur  feau,  cumme  h»  eampoiéa  de  l'anlinoine;  maù 
UyTioipili  ut  iuioMle  liiim  l'iteide  tarlrique.  {V.  §  68,  p.  203,) 

2*  L'hjfingint  talfurê  dlttrmiw  dan*  tea  tolution*  de  bù- 
\<lflitA  vu  prée^'té  noir  de  taffure  du  biêtna'h  (Bi'8*|.  Le  }iré~ 
'piU  ut  intoluble  dont  l'acitU  ehlorhj/drique  étendu  et  dane 
^ttuffure  ammonùiue  (2'  eectiou).  ÇV.  §  3U,  p.  118.) 

8"  La  yotiuie,   la  totule,   l'ammoniaque,  c'eal-S-dire    le» 

tdeê  aJeaiùUf  précipitant  en  blanc  fit  aeh  de  bitniulh.  Le 
^frMpitf  t»t  iiuvlnlile  diau  «m  taxta  de  rf actif . 

Co  pr^cipit^  n'est  autre  chose  que  l'hydrate  «le  bismuth 
BiO'll. 

4°  L'neide  auîfuriqae,  qui  précipite  Ua  aolufiona  de»  aela  de 
plotab,  no  priciptie  jias  celles  dea  tel»  de  bismuth . 


Sf  MSnynl*  -  Ssni-KiuUle  te  blunalh.  BLuno  du  fuit. 

Le  BDUs-azotate  de  bismuth  n  pour  formule  AaO'Bi"'  -f- 
H*l>  et  peut  ('txc  considéra  comme  représentant  uu  atalale 
normal  correspondant  à  l'acide  azotique  normal  AzU'H' 
iuconun,  mois  analogue  aux  acides  phosphorique  l'hO'H', 
arsfnique  AbO'  II',  etc.  Uu  peut  aussi  l'cnvinager  comme  un 
m<!'ta 'azotate  (AeO'H')  renfermant  le  groupement  monoato- 
mique bisrouthyle  (Bi"'0"j',  aualogueaugronpementanti- 
mouyle{Sb"'0"y.  (V.  §.  G8,  p.  202.)  Le  sous-nitrate  de  bis- 
muth dcrrait  dans  cette  hypothèse  se  formuler  :  Ai  0'  (Bi  0). 

a.  Emtiloi  en  raédecine-  —  Le  sous-nitrate  de  bismuth 
est  uu  antauîdc.  Il  est  décomposé  par  l'hydrogËne  sulfuré. 
Aussi,  après  son  ingestion,  les  fËces  sont-ils  colorés  eu  noir. 
Ou  le  prescrit  à  l'inttîrieur,  k  doses  élevées  (2-30  grammes), 
dans  certaines  diarrhées,  dans  des  affections  chroniques  de 
l'estomac,  etc. 

Appliqué  sur  les  plaies,  il  agit  comme  désinfectant. 
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b.  Préparation.  —  Oa  prfpai-c  le  mms-ttiteaie  dt  bùmiUk 
en  (raitunl  le  nitrate  de  bûmulft  pur  une  certaine  ipttMtîU 
d'eau,  n  8C  pri^cipite  du  Bous-nitrate  debisniutli,  qu'on  l*ve 
k  l'eau  {'t  qu'on  deaaèche. 

r.  ImpnretéB'  —  Le  aoua-nitratc  de  bïamutb  contient 
BOQvent  àajilomb,  du  cuivre,  de  /'amenîc. 

En  dissolvant  le  »oua- nitrate  dans  l'acide  azotiqui^,  on  peut 
conetatCT  la  pri^Gencc  dn  yilomb  à  l'aide  âe  l'acide  sulfitriqne, 
qui  donne  un  précipité  blanc  de  sulfate  de  plomb,  si  ce  métal 
Be  trouve  dans  ia  disaulutjon,  et  la  présence  du  enivre  à  l'aida    , 
de  l'ammoniaque,  qui  communiquerait  aJora  k  la  liqueur  une 
teinte  bleue.  Quant  À  l'arsenic,  on  reconnatt  sa  préacuce  «n 
chauffant   le  sous-nitrate  avec  de  l'acide  Hulfurique  juaqn'A 
ce  que  1^  vapeurs  nitrcuBes  aient  été  chassées,  et  en  intro-    ' 
dnisant  le  produit  dans  l'appareil  de  Marsb.  S'il  7  a  de  Vta-  - 
sente,  on  obtient  un  anneau  arsenical  facile  à  caractériset,  - 

D'autres    impuretés    peuvent    encore    souiller    le    soiu- 
nitrate  de  bismuth  ou   y   Être   mélangées   par   fraude.   Le    I 
cadre  de  cet  ouvrage  ne  me  permet  pas  d'insister  sur  totu    1 
les  cas  qui  peuvent  oc  présenter. 

d.  Propriétés-  —  Le  eous-nitrale  de  bismuth  est  une 
poudre  d  un   blanc   nacré,   insoluble  dans  l'can.  On  doit  la  ^ 
conserver  k  l'abri  des  émauatiouB  d'hydrogèue  sulfuré  qui 
la  colorent  en  brun. 

§  73.  —  Relations  des  éléments  de  la 
troisième  famille. 

Je  joins  le  bismuth,  dont  l'étude  vient  d'i'trc  faite,  aux 
métalloïdes  de  la  troisième   famille. 

On  observe,  entre  les  différents  éléineats  de  cette  famille, 
la  gradation  qui  a  été  signalée  entre  les  éléments  de  la 
première  et  de  la  deiuièine  famille,  comme  il  est  facile  de 
s'cu  rendre  compte  par  l'inspection  du  tableau  ci-joint  : 


Pointa  de  ru.ion 

... 

Pb, 

A.. 

,. 

BL. 

c. 

"• 

— 

«0- 

Fait 

n,8 

Drni'IKdBl'éWiintiitli'ïui 

iDc.nn.i.. 

à 


hklatians  des  éléments  de  la  3'  famille,      iîf  1 

Lea  él^ujcnta  il"  la  première  famille   forment   avec  l'hy- 

'  drogi-no  dne  combioBison»  rUna  lesquelles  il  entre  un  atone 

â'hydrngine  et  un  stome  du  métalloïde  delà  fnmille.  El.  : 

■  H  Ci,  n  Br,  Il  r,  H  PI.  Ceui  de   In  dcuïièmo  femille  forment 

»  KTec  l'hydrogf'uc   dea  combinaisons   dans   Icsqiiellea   deui 

*  fttoiiies  d'hydrogène  sont  unis  à  iid   atome   du   métalloïde. 

'    fa.-.  H'O,  H'8,  H'Se,  H'Te.  Les combinaiBoiis hydrogénées 

-.  doa  m^talloTiIea   de   la  troialèmc   famille   ont  poar  formule 

À» H',  Phir,  AbH",  SbH^   Ou   ne  connaît   pas  de  combî- 

luiiaon  hydrogénée  du  bismuth. 

Ces  élf  ments  juucut  donc,  tlaus  ces  combinaisona,  le  râle 
d'^ltSmeats  trivaleate.  Ils  sont  toutefois  peututomiqueB,  car 
on  connait  plnaîeurs  compoai^s  dans  lesquels  un  «cul  atome 
de  l'élément  fixe  5  atomes  d'ua  ou  de  plusieurs  éléments 
I  aranoatomiques.  Ex  :  AkH'CI,  Fh  Cl',  AaCl',  SbCr. 
[~  Lm  relations  des  éléments  de  la  troiai&me  famille  rcsEor- 
teot  surtout  de  l'étude  de  leurs  dérivés  oxygénés.  On  con- 
naît eu  effet  doux  séries  d'anhydrides  formés  par  ces  métal* 
loTdea.  Ces  anhydrides  exïsteut  pour  tous  les  métalloïdes  de 
la  fauUlo. 


I 


Aa'O' 

ABbfîrïàt 


Vh' 


W         As'O'         Sb'O'         Bi'O' 

^n      Anhydride      Aiîhîdrïâ»  ^j3« 


Ab'O' 


Sb'O'  Bi'Û' 

Aoljyitride        A&li/drld* 


A  ees  anhydrides  correspondent  plusieurs  hydrates  dont 
il  a  été  quentiou  dans  les  paragraphes  préoédenta. 

Eu  jetant  un  eoup  d'reîl  sur  le  tableau  eï-joint  des  hy. 

tdrales  qui  correspondent  aux  anhydrides  ayant  pour  formule 
générale  U'O'  et  R'O'  (K  éUnt  l'un  quelconque  des  élé- 
laeats),  il  est  facile  de  constater  une  fois  de  plus  les  relations 
tooîtcs  que  présentent  entre  eux  les  éléments  de  la  troisième 
fiunille.  Tous  les  hydrates  posaibloa  n'eiislont  pas  pour 
^acun  des  métalloïdes  ,  mais  chaque  élément  de  la  famille 
est  représenté  par  plnaienrs  d'entre  ces  hydrates. 
L'hydrate  btsmatheui  n'est  pas  uu  acide,  cornue  nous 
l'avons  déjA  dit  (V,  §  71,  p.  209),  mais  bîou  nne  baae.  Les 
acides  bismuthiques  eont  dea  acides  faibles  et  instables. 
D'une  manière  générale,  le  caractère  avide  de  uea  hydrates 
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e»t  rie  luoiiifi  en  inoiiiH  prononcé  à  mesure  qu'on  s'cloiguc 
des  acides  formés  par  le  premier  des  éléments  de  la  famille, 
Tazote. 

AMDK8  COKKKlll''lXI>A5r  AL'Z  AXKYDKIDRM  UE  KUKMULt:  OÊNÉKALli  K'O'. 


PbO'H^       AsO'ir^ 


Acide 
pbotphoreaz. 


Ar.lil« 
anénlnux 
lanéuiteit). 


AgO=H 

Acide 
Azotcnx. 


SbOMl         BiO-H 

Hydrate  Hydrate 

antlmonicux.    bimnuthonx. 


ACIUCB  CORKBHl'OXDART  AUX  AXIIYDKIDKH  UU  rOKMUI.IS  QÈstllXLE  R'O'. 


PhO'H^       AsO'li^       SbO'H 


Aride 
pho^phorique. 


Acide 
arBcniqne. 


Acido 
antimoiiiiiufs 


Acide 
Asotiqiie. 


Ph^O^H'       Aa-OMI'       Sbn)Ml'       Hi^ril' 


Acidf 

pyro- 

phoHphurique. 


Acido  Aride  Aciile 

pyro-  P>To-  pyro- 

ar!<éniqu('.      antimoniqne.    bi^muthique. 


IV-OMl-      A»-0-ir-      SbM)"H-      ni'-OMi- 


Acido 

biinéta- 

phosphoriqae. 


Acide 

biméta- 

anéniqne. 


Acidt*  Ariiii' 

biméta-  biméla- 

antiinoniquo.    biiiuiuihiq.ue. 


AzO'H        rhU'lI        AsOMÏ 


Acido 

mouo-inéta- 

photphoriquis 


Acide 

mono-méta- 

arKénlqao  ('}. 


Quant  à  la  constitution  de  tous  ces  corps,  il  vu  a  été 
question  au  §  52,  p.  100. 


0)  On  aait  (V.  f  5.'»,  p.  iTr»)  que  Icb  acide>«  corn-spondant  à  la  formule 
PhOMI  oui  dcH  polymôri's;  qu'on  connaît,  par  rxrmple,  uu  biméta-antinio- 
nlate  acide  dtt  potasMium  ayant  pour  formule  :  Sb*0*H  K  (V.  f  (i'J,  p.  204 j; 
toutefolMi  tous  ces  corpi  sont  encore  pou  ounnusi. 
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§  74.  —  BORE. 


Inoh''  par  Oay-LniMO  et  Tbéaard.  —  Poidi  atomiqut  :  11. 

PoiiU  molt'i'uUUre:  22  (?). 


Le  boro  se  rapproche  du  silicium  par  les  propriétës  de 
SCS  composés  ;  mais  il  est  triatomique,  tandis  que  le  carbone 
et  le  silicium  sont  tëtratomiqucs.  Ce  métalloïde  forme  donc 
une  famille  à  lui  seul. 

I/histoire  de  ce  métalloïde  n^offre  que  peu  d'intérêt  pour 
le  médecin.  Un  seul  de  ses  composés,  Tacide  borique,  nous 
arrêtera. 

Cet  acide  existe  dans  la  nature,  et  c'est  en  réduisant  son 
anhydride  à  Taidc  du  sodium  ou  de  Taluminium  qu'on  est 
arrivé  à  isoler  le  bore. 

2Bo*0»   4-   3Na«   =   2BoO^NV   -h   Bo« 

Anhydride  Sodium.  Borate  Bore. 

borique.  de  todiniD. 

Le  bore  existe  à  l'état  amorphe,  sous  forme  d'une  poudre 
verdatre,  iufusible  et  à  Tétat  cristallin.  Les  cristaux  de 
bore  sont  d'une  dureté  excessive.  Ils  rayent  le  corindon  et 
peuvent  mOuK^  rayer  le  diamant. 


§  75.  —  Acide  borique. 

Découvert  en  ]7o2  par  Hombcrr.  —  Poid*  moUndoire  :  6S. 

a.  Étal  naturel  ;  emploi  en  médecine.  —  L'acide  borique 
existe,  à  l'état  de  pcI  de  sodium,  dans  un  grand  nombre  de 
sources  minérales.  11  existe  à  Tétat  de  liberté  dans  de  petits 
lacs  (le  Tort^'ane  (Lagoni^,  où  il  est  amené  par  de  la  vapeur 
«l'eau  snrtant  des  erovasses  du  sol.  Il  suffit  d'évflporer  l'eau 
«le  e«'s  laes  pour  obtenir  Tacidc  borique. 
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Cet  acide  est  inusité  aujourd'hui  en  médecine.  H  sert  en 
pharmacie  à  la  préparation  de  la  crème  de  tartre  eolaUe 
(V.  ÉméUque)  et  du  borax. 

Il*  Préparation.  —  On  prépare  Tacide  borique  en  trai- 
tant une  dissolution  concentrée  et  chaude  de  borate  de  ao- 
dinm  cristallisé  par  de  Tacide  snlfuriqne  L'acide  boziqae, 
peu  Boluble  dans  Tcau  froide,  cristallise  par  le  refroidis- 
sement. 

On  peut  aussi  purifier  par  cristallisation  Tacide  borique 
naturel. 

c.  Propriétés,  l"*  Puysiques.  —  L'acide  borique  cristal- 
lise en  paillettes  nacrées,  blanches,  d'une  saveur  fiuUe.  Sa 
densité  est  de  1,48. 

L'acide  borique  est  peu  soluble  dans  l'eau.  H  ûtut  86 
parties  d'eau  à  +  10®  pour  dissoudre  une  partie  d'acide  bo- 
rique. La  solubilité  de  cet  acide  est  un  peu  plus  grande  à 
chaud. 

2*  CuiMiQnEH.  —  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  borique  à  100*, 
il  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  naissance  à  un  premier 
anhydride  encore  acide  ayant  pour  formule  BoO'H.  An 
rou|:i^e,  cet  anhydride  acide  perd  encore  une  molécule  en  se 
doublant  et  forme  le  dernier  anhydride  borique  Bo*  0\  d'a- 
près la  formule  : 


HoO*H 
BoOMI 


ir-O  =    Bo-O* 


1'-'  Aiibydrldo  -*  Anhydride 

borique.  boriqac 

La  simple  inspection  des  formules  Bo^0\  BoO*H  et 
BoO^H^  rappelle  l'existence  de  composés  analogues  parmi 
les  dérivés  des  métalloïdes  de  la  troisième  famille.  A  l'anhy- 
dride Bo'O*  correspondent  les  anhydrides  Az*0\  Sb*0% 
etc.  A  l'acide  BoO*H  répondent  les  acides  azoteux  AzO'H 
ctautimonieux  SbO*H.  Enfin  l'acide  phosphoreux  PhO*H* 
a  une  formule  analogue  l\  celle  de  l'acide  borique  BoO*H*. 

L'acide  BoO^lI'  donne  naissance  à  des  sel4  dont  la  for- 
mule générale  est  BoO^M''.  Ce  sont  les  orthoborates.  Les 
mitaborateB  dérivent  de  l'acide  BoO'H  et  ont  pour  formule 
générale  BoO'M'. 

Il  existe  encore  d'autre»  borates,  par  exemj)lc  le  borate 
de  sodium,  le  plus  important  do  tous.  Le  borate  anhydre 
a  pour  formule  Bo'O'Na*.  Il  dérive  d'un  acide  polyborique 


4BoO'H'  —  SH'O  = 


o'O'H-. 


I 


Nous  avons  ddjà  cité  plusieurs  oiemjiles  d'éléments  po- 
lyKtomiqiieB  pouvant  aÎDsi  s'accumuler  dans  les  combinaisona 
(acide  disulfiiritjue,  acide  pyrophosphorique ,  etc.). 

On  lie  eonnoit  pas  de  combiuaisouH  dans  lesquelles  le 
bore  joue  le  rôle  d'élément  peutatomique  ;  c'est  eu  cela  que 
ce  métalloïde  diffère  des  métalloïdes  de  la  troisième  famiUe. 

d.  Caractères.  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'iUcool  &  do  l'acide 
borique  ou  k  un  mélange  d'un  borate  et  d'acide  salfurique, 
eet  alcool  brûle  arec  une  damme  verte  cnrac  té  ris  tique. 


-  CARBONE. 


.  Eut  naturel;  amploi  on  médecine  et  en  pbanaacis.  — 
Le  carbone  existe  dauB  la  nature.  A  l'état  de  pureté,  il  cous- 
tjtue  le  diamant  et  le  graphite.  L'autbracitc,  la  bouille,  sont 
^  fiirméa  par  du  carbone  mélangé  de  matiéroa  étraugères. 
^L  On  M  sert  en  médecine  d'un  cbarbon  végétal,  dont  le 
^V  mode  de  préparation  est  indiqué  plus  bas,  comoio  désmfec- 
^B.  tant  et  antiputride,  tant  k  l'intérieur  qu'à  l'extérieur,  dans 
^Bf  b  pansement  des  plaies  fétides. 

^B        En  pharmacie,  ou  se  sert  du  charbon  anûual  (V.  plus  bas) 
^B.  pour  décolorer  les  solutious  médicamenteuses. 
^V       It.  Préparation.  —  t^t  charbon  »  obtient,  d'une  maniire 
^^k'fiairate,  toutet   Irt  foi»  iptt  Ton  nntimtt  à  la  càleinaiiiin,  à 
^H'fafrri  de  t'ta'r,  de»  matiirei  carboaiet  animale»  ml  vtgilaltâ. 
^H|  '   Le  eharbon  végétal  destiné  à  l'usage   aédicul  se  prépare 
^p^  en  chanfFant,  dans  un  creuset  de  terre  fermé,  des  fragments 
de  bob  binnc,  léger  et  non  résineux.  Le  bois  de  peuplier  est 
surtout  couveuable  pour  la  préparation  du  charbon  médi- 
cinal. 

Le  charbon  végétal,  bien  préparé,  mis  dans  un  tube 
d'essai  et  chauffé  fortement,  ne  doit  dégager  aucune  trace 
de  mntJtVe  empyreumntique  (Codex).  11  doit  briller  sans 
flamme,  odeur,  iiî  fumer. 
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c  Propriétéa.  1"  Puvxiiic&s.  —  Le  carbone  existe  sons 
lin  grand  nombre  do  rariét^B.  het  propriétés  physiques 
comoiunes  à  toutes  ces  vnriétés  sont  :  Vinfusibililé  nui  plui 
hautes  températures  et  VîngnIubSilé  dans  l'eau. 

Les  priucipftles  variétés  de  carbone  sont  : 

X"  Le  diamant.  Le  diamant  est  du  carbone  cristallisé  dans 
le  systËmo  eubiquc.  Il  est,  en  général,  incolore.  C'est,  avec 
le  bore  crietsllisé,  le  corps  le  plus  dur  que  l'on  connaisse. 
Sn  densité  est  île  3,50.  Fortement  chauffé,  le  diamant  se 
transforme  en  une  substance  analogue  au  graphite. 

2*  Le  graphite,  (jette  variéti5  de  carbone  eïiete  dans  la 
natnre.  Il  cristallise  eu  Isnies  hexagonales  noires  et  bril- 
lantes. H  est  mon.  tache  les  doigts  et  le  papier.  Il  sert  à 
faire  les  crayons.  On  l'emploie  pour  différents  autres  usages 
industriels. 

3°  Les  eharbont.  Les  charbons  sont  obtenus  artificielle- 
ment, comme  il  a  été  dit,  par  In  calcination  dps  matières 
carbonées  animales  ou  végétales.  Ils  renferment  presque 
toujours  des  impurett^'s  et  surtout  des  sels  minéraux.  On  peut 
obtenir  du  carbone  pur  en  calcinant  dn  sucre  en  rase  clos. 

a)  Le  cAar&on  de  bois  s'obtient  par  la  eombnstion  incom- 
plète du  bois,  ou  par  sa  calcination  en  vase  clos.  Il  jnuit  de 
la  jirapriéU  d'abiorber  le»  gax.  On  démontre  cette  propriété 
en  éteignant  un  charbon  incandescent  (il  est  alors  débarrassé 
de  gai)  dans  du  mercure  et  le  faisant  passer  dans  une 
éprouvette  remplie  d'ammoniaque,  par  exemple.  En  qnelqnes 
instants ,  tout  le  gaa  est  absorhé  et  le  mercure  remplit 
réprouvette.  Totis  les  gnx  ne  sont  pas  absorbés  également 
par  le  charbon  ;  l'abaorption  d'un  gaa  pur  le  charbon  est 
d'autant  plus  grande  que  ce  gaz  est  plus  sohible  dans  l'eau. 

Ces  propriétés  du  charbon  le  font  employer  comme  désin- 
fectant, pour  lu  puriticntion  d'eaux  chargi'es  de  gai  infects, 
etc.  Nous  avons  vu  qu'il  étuit  également  utilisé,  à  ce  titre, 
en  médecine, 

Le  charbon  végétal  fixe  également  dans  ses  pores  dea 
matièTes  colorantes  organiques  et  mâme  des  sels  minéraui, 

h\  Mais  c'est  surtout  le  unir  animal  qui  jouit  de  cette  pro- 
priété. Le  noir  ou  charbon  animal  se  prépare  en  calcinant 
des  os  en  vases  clos.  C'est  uu  mélange  de  charbon,  de  phos- 
phate et  de  carbonate  de  unlcium.  On  se  sert  fréquemment, 
dans  l'industrie  et  dans  les  laboratoires,  dn  noir  animal  pour 
décolorer  des  liqueurs. 

On  peut  facilement  débarrasser  le  noir  nuimsl  des  impn- 
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retéi»  qui  le  souillent  en  le  InvanC  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  Meiida.  On  dieaout  ainsi  le  phosphate  et  le  cKrbon&tc 
de  CBlcitim. 

D'après  ColloB,  le  noiV  animal  lavé  k  l'acide  clilorlij'driqae 
K  des  propriétés  décolorantea  moindres  que  le  noir  animal 
SOU  lavi^.  Le  pouvoir  déeoloront  du  noir  animal  est  aussL 
plDB  considérable  à  chaud  qu'à  iroid. 

n  eùete  encore  d'autres  charbons  tant  naturels  qu'artifi- 
ciels. Ce  sont  :  le  noir  de  fumée,  qu'on  obtient  eu  recevant 
I  danB  de  grandes  chambres  la  fum^cprurcnAnt  de  substances 
triB-earbônées  comme,  par  exemple,  les  ri^sinea.  Le  charbon 
'  M  dépose  en  poassière  très-fine  sur  les  parois.  L'an' Arc rtVc, 
qui  constitue  des  masses  noires  diflidlcment  combustibles  ; 
la  houille,  qui  résulte  de  la  combustion  tente  de  végétaux 
enfouis  sous  le  sol  et  dont  les  usages  sont  bien  connus  ;  le 
cote,  qui  provient  de  la  calciuation  de  la  houille  ;  le  charbon 
de*  onmact  à  ffat.  Ce  charbon  se  dépose  sur  les  parois  dea 
cornues  dans  lcm]uclleB  se  prépare  le  gaz  de  l'éclairage.  Il 
provient  de  la  décomposition  des  carbures  d'hjdrogène  soiis 
l'influence  de  la  chaleur.  Il  est  très-dur,  bon  conducteur  de 
la  chaleur  et  de  l'électricité ,  et  est  employé  dans  certaines 
pile*  (piles  de  Bunsen). 

2'  CiriHKtt'ES.  —  Tontes  les  variétés  de  carbone  jouissent 
de  la  propriété  commune  de  brûler  lorsqu'on  les  chauffe  en 
présence  de  l'oxygène.  Les  produits  de  ta  combustion  sont 
l'anhydride  carbonique  ou  l'oiyde  de  carbone,  suivant  que 
l'oxygène  on  le  carbone  sont  en  cxcËs. 

Chauffé  avec  du  soufre,  le  carbone  se  combine  à  cet  élé- 
ment et  donne  naissance  à  du  sulfure  de  carbone. 

Ea  présence  d'un  alcali,  te  carbone  fixe  l'aiote  et  donne 
naissance  à  un  cyanure.  (V.  Cyanoffine.) 

Le  carbone  s'unit  aussi  directement  k  l'hydrogène  sous 
l'iQflucuce  de  rétincellc  électrique.  (V.  Aeétylèiie .) 

KnSn,  un  grand  nombre  de  composés  oxygénés  sont  ré- 
duits par  le  carbone.  Ce  métalloïde  s'empare  de  l'oxygène 
pour  donner  de  l'anhydride  carbonique  ou  de  l'oxyde  de 
carbone,  et  l'élément  qui  se  trouvait  combiné  à  l'oxygène 
c»t  mis  en  liberté.  L'oxyde  de  fer,  les  oxydes  do  bismuth  et 
d'antimoine,  etc.,  sont  ainsi  réduits  par  le  charbon.  L'eau 
elle-même  est  décomposée  lorsqu'on  dirige  sa  vnponr  sur  du 
charbon  chauffé  au  muge.  L'hydrogt'ne  est  mis  en  liberté 
(Y.  §  Ï4.  p.  !I4>,  et  il  sr-  forme  de  l'oxyde  de  carbone  ri  de 
l'anhydride  carbonique 
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§  77.  _  combinaisons  du  carbone  avec 

l'hydrogène. 

Les  carbures  d'hydrogone  coustitaent  une  classe  de  corps 
très-importante.  Ils  sont  très-nombreux  et  leur  histoire 
appartient  à  Tétude  de  la  chimie  organique.  (V.  Chimie 
organique.) 


COMBINAISONS  DU   CARBONE  AVEC   l'OXYOÈNE. 

§  78.  —  Oxyde  de  carbone. 

00. 

Poids  moléculaire  :  ^s. 

a.  Modes  de  production.  —  L'oxyde  de  carbone  s'obtient 
dans  un  grand  nombre  de  circonstances.  Il  se  produit  : 
1"  JJans  ht  combustion  du  carbone  en  excès  dans  l'oxygène, 

•2C     -h     o*     =     2  eu 


Carbone.  Oxygène.  Ozy(l«> 

du  carboiio. 

2**  J)an8  la  décomposition  de  Vanlii/dride  carbonique  par  le 
carbone  ou  le  fer  chauffes  au  rouge, 

C'O-      -j-        C        =       2JM) 

Anhydride  Carbouc.  Oxyde 

carliouiqiio.  de  carbone. 

3**  Dans  la  réduction  par  le  charbon  de  certains  corjts  oxy- 
génés difficilement  réductibles,  Ex.  : 

ZnO       -h        C        =       Zn         ^       CO 

Oxydi»  ('arbouiv  Zinc.  Oxyde 

di'  sine.  de  carbonf. 

4"  Enfin,  plusieurs  acides  organiques  donnent  de  Voxyde  de 
carbone  lorsqu'on  les  traite  par  l'acide  svlfuriqttr.  L'acide 
sulfuriquc  décompoi^e  Tacide  organique  en  déterminant  la 
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L  fbnnation  d'cnu  aux  di'piMis  de  l'hj'drngène  et  de  l'oxir^Vne 
L  eontoDUs  daus  la  muli^cule  du  l'acide.  Les  acides  funnique, 
I  oskliquc,  t&rtriquc.  citrique  donnent  ainsi  de  l'oxyde  do 
I  cubone  lorsqu'oik  !e«  traita  pai  l'acide  sulfurique  concentré 
qu'on  tlinuffo  le  mclange.  Ex.  : 

CHO,OH  +  SO-H'  =  (BO^'  +  H'Q)  +  C'O 

foniil<juB.  luiriirliiDs.  Lyamlii,  de  eirbone. 

tCOOK"*"  *"'"'  =  '*"''''  "''  "'"'  "*"  '"'  '*'  '^'' 

Jfi  F<n1fiirlque         Anhjdrfil^     Oxyde 


I 


b.  Préparation'  —  On  prépare  l'oxyde  de  carbone  en 
chavffaJtf  l'aeide  oxalîiiite  avec  de  l'acide  tulfuriifue.  On  re- 
tiuut  l'anhjdride  carliouique  qui  [irend  naisBaoce  eu  mdme 
temps,  en  faisant  passer  le  mélange  des  gaz  dans  un  Hacou 
lAVcnr  renfermant  une  clissotution  du  polasae  qni  fixe  l'anhy- 
dride cariio  nique. 

On  obtient  HiiBsi,  facilement,  de  l'oxyde  de  carbone  en 
chauffant  du  fcrrocyanure  de  potassium  a.vec  de  l'acide  snl- 
furique  renfermant  trî'B-peii  d'eau.  (V.  Âc  cyanhydrique.\ 

c.  Propriétés.  1"  Puïsiai'E».  —  L'oxyde  de  carbone  est 
un  pni!  incolore,  inodore,  insipide.  11  est  insoluble  dans 
l'eau  et  permanent.  Sa  densité  est  de  0,96. 

2"  CumiftiTEs.  —  L'oxyde  de  carbtine  brûle  à  l'air  avec 
une  flamme  bleue.  Le  produit  de  la  combustion  e«t  de  l'anhy- 
dride carbonique. 


a  Cl) 


O' 


.  2  CO', 


Ii'oijde  de  curboue  est  B«Hez  avide  d'oxygùne  pour  en- 
lever ce  métalloïde  à  certains  oxydes  facilement  réductibles  ; 
l'oxyde  de  cuivre,  par  exemple,  est  réduit  par  l'oxyde  de 
carbone.  Ce  fait  permet  de  doser  l'oxyde  de  carbone  qui 
pent  exister  daua  l'air  atmosphérique.  Pour  cela,  on  fait 
passer  l'air,  préalablement  débarrassé  d'anhydride  carboni- 
que, dans  nn  tube  rempli  d'oxyde  do  cuivre  et  porté  an  rouge, 
l.'oxyde  de  l'arbone  passe  It  l'état  d'anhydride  carbonique 
qu'où  retieut  dans  un  tube  à  bonlee  de  Liebig.  L'augmen- 
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tatîon  (le  poids  du  tube  de  Liebig,  pesé  avant  et  après  Topé- 
ration,  indique  la  quantité  d*anhydride  carbonique  formée. 
Le  carbone  étant  un  élément  tétratomique  et  Toxygènc 
un  élément  diatomique,  le  groupement  (C"0")"  doit  être 
diatomique.  Sous  Tinfluence  des  rayons  solaires,  l'oxyde  de 
carbone  Hxc,  en  effet,  deux  atomes  de  chlore  et  donne  nais- 
sance à  de  Voxy chlorure  de  carbone  ou  chlorure  de  carbo- 
nyle. 

CO  4-  Cl*  =  COCl*. 

Le  chlorure  de  carbonyle  se  décompose,  au  contact  de 
Teau,  en  anhydride  carbonique  et  en  acide  chlorhydrique. 
(V.  §51,p.  167.) 

COCr  4-  H*0  =  2  HCl  +  CO*. 

L*acide  carbonique  qui  dc\Tait  se  former  dans  cette  réac- 
tion n'existe  pas  à  Tétat  de  liberté  et  se  décompose  immé- 
diatement en  anhydride  carbonique  et  en  eau,  quand  on 
cherche  à  Tifloler. 

Enfin,  Toxyde  de  carbone  s'unit  à  la  potasse  pour  donner 
du  formiate  de  potassium.  (V.  Acides  organiques,) 

<!•  Caractères  —  L'oxyde  do  carbone  se  reconnaît  aux 
caractères  suivants  : 

1"  //  brûle  à  Vair  avec  ttne  flamme  bleue  en  donnant  de 
r anhydride  carbonique  ; 

2**  //  est  absorbé  jmr  une  dissolution  ammoniacale  de  chlO' 
rare  cuivreux.  Il  se  forme,  dans  ce  cas,  un  composé  avant 
pour  formule  :  4  Cu*Cl*,  3  CO,  7  H*0. 

e.  Toxicologie.  1°  Action  sur  L'éroNOMiE.  —  LMuspira- 
tion  d'un  air  renfermant  de  l'oxyde  de  carbone  cause  rapi- 
dement la  mort.  Il  suffit  d*un  centième  de  ce  gaz  dans  l'air 
pour  tuer  un  oiseau.  CVest  à  Toxyde  de  carbone  qu'il  faut 
attril)uer  les  effets  toxiques  dos  atmosphères  rendues  as- 
phyxiantes par  la  combuntion  du  charbon. 

Ce  gaz  (*iit  en  effet  fixé  par  le  san^.  et  la  puissance  d'ab- 
sorption du  sang  est  la  même  pour  l'oxyde  de  carbone  et 
pour  ToxygiMie.  L'absorption  do  rt)xy(lo  <le  carbone  par 
le  pang  est,  de  nieine  (juc  colle  de  l'oxygène,  presque  com- 
jïlétenient  indépendante  de  la  pression.  L'oxyde  de  carbone 
est  donc  lui  aussi  fixé  chiniiquemont.  Si  l'on  fait  passer  dans 
du  sang  oxygéné  un  courant  d'oxydo  de  carbone,  l'oxygène 
e:?t  iléplacé  par  ce  gaz,  et  le  volume  d'oxygène  ainsi  déplacé 
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tiigal  ftu  volume  d'oxyde  do  i-arbuiic  tixi  pur  le  bu»);.  Ces 

"t  rcudoDt  facilomcat  cumple  du  danger  qu'il  yak  îub- 

t  de  roijrde  de  carbone.  L'hémoglobÎDe  du  globule  Eaii- 

1  forme,  en  effet,   avec  l'oiydc  de  carbone  une  combi- 

DftiBon  ttualogue   à   celles   qu'elle  forme  avec   l'ox}-grMie  et 

nvec  le  bioxjdc  d'aiole.  Mais  Vhémog/obine  oxyeaTlimiie  eet 

llU  stable  que   roiyb^moglobioe.   Un  courant   d'uifgùne 

a'on  fut  pawer  à  travers  dn  eang  ebargé  d'o\yde  de  ear- 

e  détermine  pas  le  déjiart  de  ce  gaz.  Toutefois  l'bâ- 

Fatoglobinc  bioijazott^e  est  la  plus  iitablo  des  trois  combî- 

J  waaQXii,  et  le  bioijde  d'aitote  diipiacu  l'oxyde  de  carbone 

B'fiié  par  le  sang,  en  se  snbstituant  &  lui  ('}.  Le  isng  chargé 

T  d'oxyde  do  carbone  est  d'un  rouge  vif;  cette  couleur   ne 

I  change  pas  sons  l'inHuence  de  l'anhydride  carbonique. 

«iNATioH.  —  Lorsque  les  doses  d'oiyde  de  earbone 
F  inspirées  ne  sont  point  loiiqnes,  l'oxyde  de  carbone  tend 
i  toutefuia  à  s'éliminer.  Oe  l'hémoglobine  oijcarbonée  eipoeéo 
!  \  l'air  perd  lentement  son  oxyde  de  carbone  et  de  l'oxygène 
'  se  substitue  à  ce  gai.  L'azote,  l'hydrogièno,  l'aubydride 
t  CUboDÎque  déplacent  à  la  longue,  in  vitrn,  de  petites  quiln- 
I  tités  d'oxyde  de  carboue  dn  sang.  Gréhant  B  moutré  que 
'  J'oxyde  de  carbone  inspiré  était,  en  partie,  éliminé  par  lee 
1' ponmous  En  même  temps,  la  quantité  d'anhydride  carbo- 
.  Uiqac  migmeute  dans  l'air  expiré.  Ëuân,  la  quantité  d'urée 
y  diminue  dans  les  urines,  tandis  qno  l'acide  uriquc  y  aug- 
'  monte. 

3°  Tbiitbheht.  ~  De  tout  ee  qui  préu^de,  il  est  facile 
•Nie  conclure  qu'il  n'y  a  pas  de  substance  qui  puisse  arrêter 
T' la  marche  de  l'intoxication  par  t'oxyde  de  carbone.  Le  trai- 
t>  tement  à  faire  soivre  au  malade  ne  saurait  consister  qu'eu 
I  înspiralions  d'air  pur  on  d'air  mélangé  Ji  de  l'oxygcne. 

4"  Recuebcue.  —  On  peut  reconnaître  que  du   sang  est 
l'charçé  d'oxyde  de  carbone  aux  caractJ'res  suivants  r 
T       Le  sang  est  d'un  rouge  vif  et  la  coloration  ne  disparait 
'  pas  lorsqu'on  fait  pa»scr  un  courant  d'anhydride  carbonique 
|.  à  travers  ce  sang. 

Lorsqu'on  ajoute  au  iiaug  chargé  d'oxyde  de  carbone 
L 'une  solntiou  de  poladse  ou  de  âoude,  il  reste  rouge,  tandis  que 
t 'du  aaug  ordinaire  devient  brun  noirâtre  lorsqu'on  le  traite 
I  de  la  mSme  manière. 


2'i'2  «liTALLOlDES  DL  L 

Eiiliu  les  flulutiODB  étendues  d'hénioplobîne  Oiyearbonve 
doQueut  nn  spectre  dans  lequel  existent  deui  bSndvB  d'ab- 
BOrption  tout  II  fait  nnalogues  ans  bandée  d'abeur|itiuii  dO 
l'oijhémoglobine.  (V.  ee  mol.)  Mais  boob  riuflucniu  des 
agents  de  réduction,  du  sulfure  ammoniquc  par  exemple,  les 
bandes  d'absorption  ne  disparaJaseut  pas.  mémo  au  boat  de 
plusieurs  jour».  Bi  le  nang  est  chargé  d'oirde  de  carbone  j 
tandis  que,  soua  la  même  influence,  le  Baog  oxy'géué,  an 
bout  de  quelques  minutes  déjà,  no  présente  plue  qu'une 
bande   d'absorptiirn   intermédiaire   aux  deux  bandes  primi- 
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M.  État  naturel;  emploi  en  médecine  et  en  pharmacie. —- 

L'anhydride  earbonique  est  très-répHndu  dans  la  nature. 
L'air  atmospliériqnc  renferme  toujours  de  petites  quantili^s 
d'anhydride  ciirboutque.  Les  eaux  potnblea  en  contictiiiout 
tontes  en  dissolution  ;  un  grand  nombre  d'eaux  miofrales 
sont  même  aamt  riches  en  anhydride  carbonique  pour  mous- 
ser &  l'aïr.  Ce  gaz  existe  également  dans  l'économie.  Les 
gax  provenant  de  l'expiration  sont  relativement  très-riches 
en  anhydride  earbunique.  Les  gax  conteuus  dans  le  tube 
digestif  renferment  aussi  l'anhydride  carbonique  au  nombre 
de  leurs  éléments.  EnSu  te  sang  et  un  grand  nombre  de 
liquides  de  l'économie  (lait,  urine)  tiennent  de  l'anhydride 
carbonique  eu  dissolution. 

L'anhydride  carbonique  est  employé  en  médecine.  I!  s'ad- 
ministre en  solution  et  à  l'état  gazeux.  Ou  le  prescrit  sous 
furme  de  boisson  (eaux  de  Boita,  de  Condillac,  de  Saint- 
Oaluiior)  pour  stimuler  l'appétit  et  la  dige«tion  gaBlrique.  A 
l'état  gazeux,  nn  s'en  sert  comme  aneetliésique,  comme  anti- 
putride et  comme  excitant  louai  dans  les  affections  chirur- 
gicales. La  respiration  dans  des  atmosphères  relativement 
Hehea  on  anhydride  carbonique  est  prescrite  pour  diminuer 
l'action  de  l'oxygène  sur  les  poumons  dans  certaines  formes 
de  la  phthisie  pnlmnnatre. 

b.  Modes  de  production.  —  L'anhydride  carbonique  »•: 
produit  dune  un  grand  nombre  de  cireonstuncca. 
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1°  /rfi  •■nmbuttitm  du  eharlion,  cit  iir^scitce  tViixygittc  en 
exeèn,  donne  uaiiiaitee  à  de  rwnhi/dride  carbonique  : 

0   +    0'  =   CO'. 

L'oxydo.  de  curboui?  donne  égaluincut ,  en  brillant,  do 
l'anhydride  carboiiiqun. 

i"  Ce  !/at  tut  un  dct  produit»  dea  eoutbiutioii»  hntt»  yrii 
'effeeluenl,  loiw  l'influence  île  Vo-rygèiir,  aux  d^)ieiit  de»  inn- 
tiéret  organique»,  tant  dans  l'cconomie  aniatitle  ?t  végclalc 


(î 


1  dehors  dv  l'orgnnismc.  La  respiration  des  anin&iix  ut 
deB  Tiigétaux ,  la  tenneiitatioD  nleoDlique  et  d'autres  fer- 
mentatîoui,  ia  jiu (réfaction,  etc.,  pruduÏBCnt  do  grandes 
quantité  d'anfaydride  carbonique. 

On  obtient  encore  de  tanligdride  carboni'iue  jiar  la  eal- 
eination  de»  r.arbimate»  métallisé».  Lee  corboiiuEes  alcalins 

4"  Enfin,  il  le  détjage  de  l'anliifdride  earhonique  lorsqu'on 
traite  le»  earbenale»  par  Itf  acide». 

«.  Préparation.  —  On  prfpare  l'anhijdride  earhmiique  rti 
déeomjiatunt  le  marbre  blanc  (carbonate  de  calcium)  par  de 
l'acide  ehlorhydrique  : 

OO'Ca  4-  -3  nCI  =  H'O  +  CiiCP  +  C0=. 

L'acide  ehlorhydrique  eet,  eo  géuéral,  pn^iirable  à  l'acide 
aulfitriquc  r|ui  doauo,  eu  agissant  sur  lo  CHrboiiate  de  cul- 
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ciuiii,  (lu  Hultate  ilc  calcium  peu  Sdluble  qui  se  dépose  sur 
k'B  fragments  de  marbre  et  les  ttoustrait  au  contact  de  Tacide. 
Ou  lave  le  gaz  pour  le  débarrasser  de  Tacide  chlorhydriquc 
qu'il  entraine  mécaniquement,  et  on  le  recueille  sur  la  cuve 

d.  Propriétés,  l"  Physiques.  —  L'anhydride  carbonique 
est  un  paz  incolore,  inodore,  d'une  Baveur  légèrement  acide. 
Il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  qui,  à  la  température 
ordinaire  et  à  la  presHion  de  760  millimètres,  en  dissout 
environ  son  volume,  (;t  cette  quantité  croît  propurtionnellc- 
ment  à  la  pression.  L*èau  de  Scitz  artificielle  est  une  disso- 
lution d'anhydride  carboniijue  dans  Teau,  ^«ou8  une  fort<î 
pression.  Ce  gaz  (>st  liquéfiable  à  la  pression  de  Si)  atmo- 
sphères. L'anhydride  carboniciue  liquide,  en  se  volatilisant, 
absorbe  une  grande  quantité  de  chaleur.  Le  i'roid  produit 
est  suflisant  pour  solidifier  une  2)artie  de  Tanhydride  liquide. 
L'anhydride  carboni(iue  solide  se  présente  sous  forme  d'une 
masse  blanche  et  semblable  à  de  la  neige.  L'anhydriile 
carbonique  gazeux  est  très-lourd.  Sa  d(nisité  est  de  1,524. 
Aussi  ce  gaz,  lorsqu'il  se  produit  dans  un  lieu  où  l'atmo- 
sphère n'est  pas  agitée,  s'accumule-t-îl  dans  les  parties  infé- 
rieures. Ou  observe  ce  phénomène  curieux  dans  la  grotte 
du  Chien,  près  de  Naples.  Un  homme  peut  y  entrer  sans  être 
incommodé,  tandis  qu'un  chien  y  est  rapidement  asphyxie. 
La  densité  élevée  de  l'anliydride  carbonique  permet  égale- 
ment de  transvaser  ce  gaz  à  la  manière  des  liquides. 

2**  CuiMiQUEM.  —  L'anhydride  carboni(iue  ne  forme  pas 
d'acide,  par  fixation  des  éléments  de  l'eau,  l'outefois,  la  so- 
lution a(|ueuse  d'anhydride  carboni<|ue  rougit  le  papier  de 
tournesol.  On  connaît  les  sels  correspondant  à  l'acide  car- 
bonique hypothétique  CO'H*.  Les  uns  ont  ])our  formule  gé- 
nérale COMIM',  ce  sont  les  carbonates  acides;  les  autres, 
carbonates  neutres,  ont  pour  f<»rinule  générale  CO^M'*. 

L*anhydride  carbonique  se  combine  aux  liascs.  Il  se  forme 
un  carbonate  métallique  et  de  l'eau  prend  naissance  : 


C(r-    ^     '2KOU      -    CO'K^    -j     iI-0 

Anliyilriile  l'otaHse.  Carbouate  K.iu. 

carboui'iuo.  do  poUHMium. 


Ce  gaz  n'est  pas  combustible  et  n'entretient  pas  la  com- 
bustion. 


Uii  ccriiitii  lit, 
n  oxygène, 


CARBOMQUE,  *.'L'5 

iibri:  du  corps  lui  ciili;vt<ut  pailiu  uu  lululitii 
soua  l'iuffuence  de  la  cbuleur. 


a"  3CU'    +    2K= 


rtoDllIHB 


2C0'K*  +     C 


I 


«.  Caractères.  —  l/anliydriJe   uarboniquo   bp   rccontiait 
HU  oaractèrOB  saivaiila  ; 
1"  Il  iUint  ht  coiyê  eu  combualio». 

2*  /(  trouble  l'eau  lie  c/iauj,  nt  absorbé  par  la  polaitii, 

tu  Fegipat/mr  le  borax.  (V.  §  32,  p.  IS2.) 

,Le  trouble  produit  (Ihiib  l'eau  do  chaui  ct>t  dft  k  la  for- 

itlon  (le  i:arbotjate  de  calcium   infiolublïi.  Le  varbonate 

calcium  eu  snepeiiBion  daus  beaucoup  d'eau  est  rudïseouii 

un  exuès  d'anhydride  carboni'jue.  (V.  §  80,  p.  2'2!l.) 
f.  PlÇBiologie.  1°  Oaioms.  —  Nous  avuna  dfjk  vu  (§  23. 
SS)  qa*il  se  passait,  dans  l'intïmït^  dea  tiisiie,  des  phéuo- 
*~  ~  de  eoinbustioii  ;  que  l'oxygËiie  y  dïsparaiaaait,  eu 
temps  que  te  fermaient  dus  produits  d'oxydation, 
dea  termes  Icb  pliH  importaule  du  eue  produits  d'oxy- 
GBt  préuisdineut  l'anhydride  carbonique. 
Quel  est  IVudroit  précis  où  l'auhydridit  carbonique  prend 
dauB  l'urganiime  V  Lavotaicr  qui,  le  prumicr,  re- 
connut que  la  respiration  n'était  autre  cliosc  qu'un  phéno- 
mène  de  combustion  Ic^nte,  croyait  h  tort  que  cette  cumbua- 
tiou  s'effectuait  dans  le  ponmoii.  Aujourd'hui,  tous  Ice 
physiologie tea  sont  d'accord  pour  placer  dans  loules  les 
parties  de  l'organisme,  le  sit^ge  des  phénomènes  de  cota- 
bufltion  qui  ont  lieu  dans  l'dconomie.  Maïs  ils  uiit  discuté 
longuement  In  question  de  savoir  si  les  cumbiniusous  qui 
ont  lieu  dans  les  différents  organes,  ae  faisaient  dans  te  tissu 
tt^nie  ou  dans  le  sang  qui  circule  dans  les  capillaires  de 
l'ergane.  Un  peut,  en  effet,  coucevoïr  que  lea  matières  des- 
tîuéoa  à  âtre  brûlées  passent  dea  organes  dans  lus  vaisseaux 
«apiltaires  pour  y  subir  la  combustion,  ou  bien  que  l'oxy- 
g^ue  sort  des  capillaires  par  endosmose  et  pénètre  dans 
rintimité  des  tissus  de  l'organe,  en  même  temps  que  l'anhy- 
dride  carbonique  formé  paeee  de  l'organe  dans  les  capillaires. 
De  nombreux  arguments,  qu'il  serait  trop  long  de  citer,  ont 
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été  donnes  par  les  partisans  de  l'une  on  de  l'antre  dm 
tbénrice.  Il  est  proliablo  qne  les  eoniliiistiuiiB  s'eiFevtiient 
dftiiB  le  nnng  et  dnn«  l'iiitimité  des  tiepas.  Dhiib  Ibe  asph/ut 
le  sang  rciifertne,  un  effet,  des  substances  rMm'tricea  cjui  ont 
pnssu  dos  organes  dans  les  capillaires  et  qui  n'y  untpiis  été 
brlilùes;  ce  qui  tend  sdi!'moiitrerqnecc  passage  dans  le  saag, 
des  maténaux  destinés  k  la  combustion,  esiete,  et  que,  par 
consâqncnt,  ces  matériaax  sont  o^ijdds  dans  le  saug.  D'autre 
part,  l'eiipirienco  de  Scbtllienbcrger  citi^e  prâci^dcuiment 
(V.  §  23,  p.  85)  semble  ne  laisser  aucun  doute  sur  la  réalité 
du  passage  de  l'oxygène  à  travers  les  membranes  portmsCB; 
cette  cipôriencc  n'exclut  pas,  ce  qui  probablement  est  la 
vérité-,  les  combugtions  aimuitaufeB,  dans  la  masse  mi'me  dn 
sang,  de  substances  riches  en  éléments  combustibles,  qui 
n'ont  pas  été  brûlées  dans  l'intimité  des  tissus  et  qui  ont 
passé  dans  le  sang. 

2"  État.  —  Hecherchcr  à  quel  (îtnt  se  trouve  raubydrido' 
carbonique  dans  l'économie,  c'est  rechercher  k  quel  état  ce 
corps  existe  dans  le  sang.  Il  e»t  évident,  en  effet,  que  dans 
les  poumons  et  dans  les  gaz  intestinaux,  l'anhydride  carbo- 
nique existe  à  l'état  guzeui.  On  ne  possède  pan  encore  de 
travaux  suffisants  pour  qu'il  soit  possible  de  dire  ù  quel  état 
l'anhydride  carbonique  se  trouve  dans  les  liquides  de  l'or* 
ganiame  autres  que  le  sang.  Malgré  les  nombreuses  expé- 
riences faites  pour  savoir  k  quel  état  l'anhydride  carbonique 
Bo  trouve  dans  le  sang,  on  no  saurait  encore  répondre  d'une 
manière  précise  à  cette  question.  L'anhydride  carbonique 
eemhle  exister  sous  trois  <itats  différente  dans  le  sang  :  1"  une 
partie  semble  en  simple  dissolution  dans  le  plasma  sanguin. 
Elle  correspoud  sensiblement  li  la  quantité  de  ce  gax  que 
disHoitdrait  un  égut  volume  d'eau  k  la  température  du  sang. 
2°  Une  autre  partie  est  faiblement  combinée  au  carbonate 
et  au  phosphate  de  sodium  du  plasma  sanguin.  Fernet  a 
m£me  établi  la  loi  suivante  :  t  Une  molécule  de  phosphate 
de  sodium  ordi'iiof're  {PhCHNa')  ahsorbeà  l'état  de  combi- 
naison deux  molécules  d'anhydride  carboniqne,  c'ost-à-dire  la 
mCme  quantité  que  deux  molécules  de  carbonate  de  sodium.  * 
Cette  loi  n'est  vrme  que  pour  des  dissolutions  do  phosphate 
de  sodium  assez  étendues.  L'anhydride  carbonique  ainsi 
chimiquement  fixé  dons  le  plasma  sanguin,  se  dégage  toute- 
fols  facilement,  surtout  en  présence  des  globules  sanguins. 
3°  EnHn,  l'anhydride  carbonique  se  fixe  aussi  sur  le  globule 
sanguin  et  en  est  chassé  pur  t'oxygène. 
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3"  Klihik^tion.  —  Lu  e&userlu  d^ga^mcnt  d' anhydride 
cRrbmiiiine  qui  u  lieu  »  la  surface  pulmonaire  est  également 
obscure.  Les  échanges  gazeui  ne  se  font  pas,  en  effet,  entre 
•les  gax  du  l'atmosphère  et  l-coi  du  sang,  mais  bien  entre 
ces  derniers  i;t  vaai  dee  vdsiculcs  pulmonairee,  qui  sont 
relativement  tr^B-ricIieB  en  anhydride  carbonique.  D'aprâs 
tout  ce  qui  préui-de,  on  voit  que  l'oiygène,  en  pénétrant 
par  diffusion  dans  le  sang  et  en  ec  fixant  sur  le  globule  san- 
guin, tend  k  di^plftcer  l'anhydride  carbonique,  tant  des  glo- 
bules que  da  plasma  ;  la  tension  de  ce  gaz  augmente  alora 
daue  le  sang,  elle  triple  ou  quadruple  (Holmgreni,  et  l'on 
conçoit  dès  lors  que  l'anhydride  carbonique  s'exhnlo  de  la 
surface  palmunaïre. 

Les  analyses  suivantes  montrent  combien  est  grande  la 
difféjcnce  entre  les  quantités  d'anhydride  carbonique  con- 
tenues dans  l'air  inspiré  et  dans  les  produite  de  l'eipiration. 
Dans  ces  derniers,  la  quantité  d'anhydride  carbonique  est 
au  moins  100  fois  plus  grande  que  dans  l'air  atmosphérique. 

OïygÈne 20,81  16,033 

Aïote 79, là  79.557 

Anhydride  ciirboniqne.  0,04  4,380 

Dans  Teipace  do  3-1  heures  un  homme  adulte  de  moyenne 
tulle  élimine  par  les  poumons  environ  I  kilogr.  d'anhydride 
earbonique.  Toutefois  de  petites  quantités  do  ce  gas  sont 
éliminées  par  la  peau  et  par  l'intestin.  Noue  avons  aussi 
i^i,  vn  qu'il  eiistait  de  l'anhydride  carbonique  parnù  les 
gftx  qu'on  peut  extraire  de  l'nrine- 

"ZôSa  l'anhydride  carbonique  paraît,  dans  certaines  cir- 
constances, pouroir  être  réduit,  en  petite  quantité,  dans 
fécoiiomie  et  se  transformer  en  acide  oialique.  (V.  A.  oxa- 
«vu.) 

s.  Action  sur  l'économia.  —  L'anhydride  carbonique  est 
irrespirable  et  détermine  rapidement  la  mort  par  asphyxie. 
Nous  iivon.^  vu  (V.  g  il,  p.  33)  que  l'hydrogène,  qni  lui 
aussi  est  irrespirable,  pouvait  entrer  dans  la  composition 
d'atmosphères  artiôciellcs  d'oxygène  et  d'hydrogène,  ren- 
fermnnt  autant  d'oxyg^e  que  l'ajr  que  nous  respirons,  sans 
altérer  eu  rien  la  respiration  des  aniniaui  qu'on  faisait 
vivre  dans  de  pareilles  almosphèrca.  Ainsi,  il  suffit  de  31 
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p.  loi)  d'oxygàua  miïangé  h  79  p.  100  d'iij-drot'ùi 
que  la  vie  des  animaui  suit  possible.  11  u'eu  est  plut 
même  de  l'aiihydride  carbi}ni(|uc.  Claude  Bernard  a  i 
montra  que  les  auluinui  meurcnl  dans  de»  atmciEphérea  n 
riches  eu  oxygène  que  l'air  ordiuitire,  maie  renfermant  ] 
p.  100  d'anhydride  carbonique.  Les  auimaux  ne 
donc  pas  pnr  privation  d'oiygj^ne,  mais  par  Buito  de  l'ac- 
cumulatiuu  de  l'anhydride  carbonique  dans  le  sang.  Ce  gax 
ne  peut,  en  effet,  Ctre  éliminé  par  la  eurfaca  pulmouure 
dauB  u»  milieu  trop  riche  eu  auhydride  carbonique. 


§  SI). 

a.  Procédés  de  préparstion.  —  1'  On  prépare  les  carbn- 

tiiilea  de  ii/dium  cl  dp  potaimiiiia  en  décomponanl,  soiiii  l'iu' 
fiucnec  de  la  dnileitr,  le»  lul/alei  de  cet  mélatixpaf  un  iiiétang« 
de  charbon  et  de  carboitate  de  ealeittm, 

La  théorie  de  cette  opération  est  la  suivante  i  Le  charbon 
transforme  le  sulfate  métallique  en  sulfure.  (V.§  30,  p.  116.) 


SU'Na' 


Na'S 


2C0' 


D'autre  part,  le  carbonate  do  calcium  est  décompose, 
par  l'action  do  la  chaleur,  eu  onyde  de  calcium  et  en  auhy- 
dride carbonique.  Dés  lors  l'oxyde  de  calt-ium  et  le  sulfure 
alcalin  produits  réagisseut  l'un  sur  l'antre.  Il  se  fait  une 
double  décomposition  par  suite  de  laquelle  se  foruieut  du 
Bolfnre  de  caleiura  et  de  l'oxyde  de  sodium  ou  de  potas- 
ahun;  celui-ci  s'empare  do  l'auhyilride  carbonique,  d'où, 
rëaulle  la  formation  de  carbonates  de  sodium  ou  de  potas- 
aium.  Quant  au  dulfurc  de  calcinm,  il  forme  avec  l'ei-cès  de 
chaux  vive  un  oxysulfure  de  calciuui  insoluble.  Eu  reprenant 
par  l'eau,  ou  dissout  le  carbonate  alcalin  ;  le  charbon,  l'oiy- 
ealfure  de  culeïum,  le  carbonate  do  calcium,  restent  à  l'état 
iusvlublc.  Un  fiiit  cristalliser  le  carbonate  alcalin,  qu'on  dé* 
barrasse  ainsi  des  impuretés  solubles  dans  l'eau. 

li°  /*■«  carbonates  titcalino-lerretu:  et  ceux  de»  métaux  pfo- 
prement  dits  tohUcnnenl  en  précipitant,  par  du  citrboaalt  dt 
aodiuni,  une  dissolu/ion  d'un  sel  soiublv  de  eti  métaux. 

8°  lit  earb<Malt  d'atamottium  t'obtient,  par  double  décoia- 
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j/otilinn,  en  ehavffatit  un  mélange  de  chhnirt  ammonite  et 
df-  earbmwtt  de  eoMurn  ferw'el.  Le  carbonate  ammonîqno 
volatil  se  forme  et  se  rend  dans  les  parties  froides  de  l'ap- 

4"  Oii  obtient  le»  carbt'naiei  acideit,  mmméf  nttett  bicarbo- 
nalen,  en  faieant  patter  un  eourtinl  n'uiihydrtde  earbom'qut 
datiê  la  di'itolulion,  tur  les  crwfaux  humides  d'un  r.arbniiate 
neutre  ou  encore  dan*  de  Veau  tenant  en  tutpeneion  le  curbu- 
note  neutre,  ei  ee  carbonate  ett  insoluble. 

b.  PropriétéB.  1"  Physiques.  —  Les  carbonalet  neutres 
«o»f  tutu  insolubles  dans  l'eau,  à  l'exception  de»  carbonate» 
ttîealita.  Les  carbonates  acides  n'cxïsteut  qu'en  eolatiun,  à 
l'exception  des  carbonates  acides  de  sodium  et  de  potassinni. 
Ceui-ci  sont  moins  solubles  qne  les  carbonates  nentres  cor- 
respundants. 

2°  CniJiiqcEB.  —  Les  aolutions  dea  carbonates  alcalins 
bleuissent  le  papier  de  tournesol  ;  les  carbonates  acides  de 
sodium  et  de  potassium  euT-m^mes  font  virer  au  bleu  le  pa- 
pier de  tournesol,  mais  moins  Ènergiquement  que  les  carbo- 
nates neutres  ('). 

Certains  earbonates  neutres,  tels  que  le  carbonate  de 
calcium  par  exemple,  se  dissolvent  dans  de  l'eau  chargée 
d'anhjdride  carbonique.  Pour  la  plupart  des  chimistes,  il 
y  a  ilana  ce  cas  formation  de  carbonate  acide  de  calcium 

Pour  Bineau,  ce  n'est  U  qu'un  pbéuomène  de  nmple  dis- 
Bolation.  L'anhydride  carbonique  est  pourtant  retenu  beau- 
coup plus  fortement  en  présence  du  carbonate  de  calcium 
que  lorsqu'il  est  en  simple  dissolution  dans.l'eau.  Lorsqu'on 
fait  bouillir  ou  qu'on  abandonne  i.  l'air  une  dissolution  de 
carlranate  de  calcium  dans  de  l'eau  chargée  d'anhydride 
carbonique,  ee  gaz  se  déga^  et  du  carbonate  neutre  se 
pr<^cipite. 

Los  dissolutions  des  carbonates  alcalins  prdcipîCcnt.  la 
plupart  des  solutions  métalliques  ;  mois  le  précipiti!  n'est 
pas  toujours  un  eorb ouate. 

Dans  no  grand  nombre  de  cas,  le  précipité  est  an  oxyde 
ou  an  oiyde  mélangé  de  carbonate.  H  se  dégage  alors  de 
l 'anhydride  carbonique. 


U  oitl4tv  enoonr  un  tijdroif4iiiï  r«iupUt«bl«  ptr  u 


?:îo 


T\i,LriïnKs  DE  1.1  r 


S'tuf  riiifliiciii-''  ilu  In  chaJf-tir.  Icf:  earbûuntca  eout  dô- 
conipoKÛii.  Il  ti:  d^giifj'C  'le  l'uiiliyilriUf!  cartHiiiiriucct  il  reste 
un  rûsidu  rl'oij-ilo  ou  di;  métal,  ni  t'oxyiN-  est  décompoiiablc 
par  Ifl  <-hiilour.  Les  cnrboimtcH  aleulin»  fi)ut  exccpliun. 

c  Caractères.  —  1"  /^«  r.arbfumtn,  Iriilé»  par  Vandt 
tulfariquf  <iu  pur  tuut  iiutre  aeidt,  d-miifut  lieu  à  un  dégage- 
men/  d'anlnjdriâi;  etirhonliiuf.  farUe  à  reciniiatire. 

a"  Lm  curbimati:.*  golnblc»  prMpilenl  en  blane  la  êtlt  ite 
hanjum.  Ia  jirfci'iiilf  e»t  tohible  avec  efferveteeiiee  dintê  ht 

3"  On  diilmgve  h»  carbonate»  neulren  imlnhli-K  de»  carbo- 
nate» ai-i'lc»  en  ce  ifue  le»  premier»  précipitent  lu  »olution  de 
mtljate  de  mugnhinm,  m  çiie  ne  font  pu»  hii  teond». 

d.  Dosage.  —  Il  est  xuiivput  trî-n-importniil  de  pouvoir 
ddscr  la  quantité  «faiihydridc  corboiiii[ue  en  combîiiiiiBOn 
avec  k-s  basci).  Un  y  arrive  fucîlemcnt  à  l'aidu  d'appareils 


dans  li'Ki|iiela  ou  iiitriMluit  un  poids  iloniu'  dos  ciirbonates 
rt  uiir  eertitiiie  i|iiaiilité  irm-îile  i>ii1fiii'Li|iii'.  (\','4  ii|)]inrcils 
sont  ili»|iimrâ  de  fii\'"ii  :i  te  <{iie  liii'iile,  ii'i'iilre  en  eimiaet 
«vec  11'  eiirboiiiitc,  cjii  a  lii  voloiilé  de  l'upérjUi-iir.  On  peut 
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donc  pcaer  l'appareil  cburg»,  laisser  ensnite  agir  Tacide  but 
le  c'ubouutc.  11  se;  d<5gngc  de  l'aiihydrido  ca.i'buu)que,  et  une 
nuuvulle  pes£e,  k  lu  tin 
de  rop^riitîon,  indique 
lit  quantîtû  d'anhydride 
cftrljunique  qui  s'eat  dé- 
gagée. L'auhjdridc  uar- 
LoniqiieiiL'pijutBOrtirde 
l 'appureil  qu'aprirs  avoir 
traversé  l'auide  sullîiii- 
que  on  aprùs  avuïr  passd 
dans  un  petit  tube  reu- 
fpnaiint  du  ehlornre  de 
ealuiiim  oit  il  bc  dosgè- 
ebc.  On  ti'a  pas  à  craio- 
dru  dî-s  lors  la  perte  de 
poids  qui  poumiit  ri^Rul- 
ter  de  l'en tralue ment 
d'un  pou  d'eau  parle  dé- 
gagement d'anhydride 
carbonique.  Enliii  on 
a  soin,  à  la  lin  de  l'opd- 
ration  et  avant  de  faire 
la  pesée,  de  buliiyer 
l'anhydride  uarbouiquc 
qui  remplit  l'appareil 
eu  y  aspirant  de  l'air 
doaséLli^,  Les  figures  27,  28  et  29  rendent  compte  dea  dill'é- 
renles  dispositions  que  l'on  peut  adopter  pour  lo  conatrue- 
tîou  de  CCS  apporella. 

L'écoulement  de  l'acide  sulAiriquc  s'obtient,  dans  l'ap- 
pareil représenté  par  la  figure  28,  en  suuleraut  légi^rement 
le  tube  de  verre  t|ui  traverse  ta  boule  eontenant  t'aciilc  siil- 
fnrique  et  ferme  l'oavortnre  inférieure  du  cylindre  de  verre 
qui  fait  suite  à  cette  boule.  Cet  ajipareil  est  moins  commode 
qae  les  deui  autres. 


ptrDDlMiit  de  UIhi 


.fit 
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c;OMHJ\AJK^>X   Di;   rWRHOXK   AVEC    LE   SOUFKE. 

§  >5i.  —  Sulfure  de  carbone. 

L«  Hulfiin;  ^1«  carbono  ''CS*  Ont  Mn:iloguc  à  l'anhydride 
curboni«|ii<:  (C  O';,  par  fïu  coiiBtîtutioii.  On  l'obtient  en  faisant 
\}iitiHiir  fiQH  vap<;urH  de  Houfnî  sur  du  charbon  chaufiFe  au 
rou^<'. 

Il  oonfltîtue  un  liquida  neutre,  tres-mobile,  fortement 
r/;friii^'*nt.  Il  bout  à  40"  et  produit  un  grand  froid  en  se 
volatil iHiint.  r"('Ht  un  dirisolvant  dont  nous  avons  souvent 
parli';.  Il  dinnout  riodi',  lo  Houfn;,  le  phosphore,  etc. 

iyiiHt  une  HubHtance  roinbustible  qui  s'i^ifiamme  avec  une 
grandit  facilitt'  ;  b*H  produite  de  tm  combustion  sont  de 
raiiijydride  carboniiiue  et  de  Tanhydride  sulfureux  : 

es*     I-  .3()*  =  2S()-  -}-  C(}\ 

Fil*  Hulfuro  de  carbone  donne,  en  se  combinant  aux  sul- 
luri'rt  nlcMliiiH,  des  Hulfocarbonatcs  (CS'^M*!,  de  môme  que 
l'anhytlrirlc  carbonique,  en  a^irisant  sur  les  oxydes,  donne 
ili'ri  rarbonatcH  (f-U'M*). 

\éi'  Hulfure  de  carl)onc  v.nt  em^doy/-  dans  Tindustrie.  Ses 
vapciii-H  Hout  nuiniltlcs  aux  ouvriers  (|ui  les  ros])irent  ;  elles 
itriMir'ionniMit  des  maux  tle  Ict»»,  des  accidents  nerveux  et 
une  ftiiblrHhc  p'nérale  den  forers  musculaires. 


8  «^'.       SILICIUM. 


hri'iHivi'rt  par  ni'r/.«>Iiii<.  —  Poid*  ntoiuiine  :  -J^. 


liO  HtUcinm  pnWute  tie  «^rjUHles  aualopes  avec  le  car- 
boni».  A  réfat  de  combinaison  av«*e  l'oxypMie,  il  est  très- 
n'panibi  dann  la  nature  ;  mais  le  mt'falloïde  hii-m«*ine  ne 
ntius  Mi'irtiTJi  p:»-. 

l>e  nu'me  qur  le  carbone,  U-  .««ilii  ium  c.\i-le  à  l'état  amor- 
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phe,  a  rétat  cristallisé  et  à  Tétat  graphitoïde.  Cch  diverses 
modifications  allotropiques  du  silicium  ont  été  obtenues  et 
étudiées  par  H.  Saintc-Clairc-Deville. 

Les  combinaisons  que  le  silicium  et  le  carbone  forment 
avec  les  différents  cléments,  montrent  les  relations  étroites 
qui  existent  entre  ces  deux  métalloïdes  tétratomiques.  On 
trouvera  dans  le  tableau  ci-dessous  les  formules  de  quelques- 
unes  de  ces  combinaisons. 

rOMBlNAISONH    Di:    CARBONE    ET    DU    SILICIUM 


CAUBONR. 

avec  rhydropcne.   A  Prot^^i^Thurc 

f    d'hydrogène. 


avec  le  chlore  .   .    .< 


CCI' 

Chlorure 
do  carbone. 

C^CP 

Hezachloraro 
du  carbone. 


co* 

avec  l'oxygène .   .   .{     Anh^^wde 

carbonique, 

es» 

avec  le  soufre  ,  .   A       sirTfïïrc 

de  cirbone. 

Des  différentes  combinaisons  que  le 
tible  d<'  former,  l'anhydride  silicîque 
sentent  seuls  un  certain  intérêt  pour  le 


8ILK'irM. 

SiH* 

HydroRène 
■ilicié. 

sicr 

Chlornro 
de  «iliclnm. 

Si'CP 

Hexachlornre 
do  Biliciam. 

SiO* 

Anhydride 
niliêique. 

Si  S* 

Snifuro 
de  Kilicinm,  etc. 


silicium  est  suscep- 
et  les  silicates  pré- 
médecin. 


§  83.  —  Anhydride  silicique. 

Si  <  )*. 
Synnnyinir  ;  Silice.  —  PoitU  mnlérnlaire  :  00. 


a.  État  naturel.  —  La  silice  est  une  des  matières  les 
l>lus  îib.mdîunincnt  répondues  d.ins  la  nature.  A  l'état  de 
librrt-',  elle  constitue  le  quartz  transparent  ou  cristal  de 
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rocho,  les  agati^s,  U  pierre  ii  fiiBil,  etc.  ('omiiinév  aux  m<'- 
4aux,  la  sUicâ  forme  dca  sels  dont  quelquee-uiia  sunt  trî^s- 
aboudanta  (laiiB  lu  nuture.  Tds  eout  les  Bilieates  il'olumi- 
iiiiiiu  ou  ar^ili^s,  et  un  grand  nombre  df.  «licates  doubles. 

Ou  trouve  des  traces  du  bîMcc!  dans  les  cendres  du  sang, 
de  la  bile,  do  l'urine,  de  l'œut^  La  ailiec  est  surtout  abim- 
dante  dans  les  cendres  des  cheveux,  des  plumes,  des  exaré' 
mcnts.  n  faut  rerooniuer  que,  dans  lu  dernier  cas.  In  silice 
trouvt'e  peut  provenir,  eu  partie  du  moins,  de  sable  siliceux 
avali^  avec  les  alimenta, 

b.  Préparation.  —  Ou  obtient  de  la  silice  pur^  et  amor- 
phe en  traitant  par  l'acide  chlorhjdriquc  une  dissolution 
de  silicate  de  sodium  ou  de  potassium.  De  la  silice  insoluble 
se  précipite,  sons  forme  d'une  masse  gélatineuse,  qu'un 
chauffe  k  100*.  On  obtient  alors  de  la  silice  anhydre  qu'on 
lave  et  qu'on  dcsaècbe. 

c<  FropriètéB.  —  L'anhydride  silicique  ainsi  préparé  est 
une  poudre  blauche,  amorjihe,  insoluble  dons  l'eau,  iufu- 
Mblc  an  feu  de  forge.  Toutes  les  variétés  de  cristal  de  roche 
sont  inattaquables  par  les  acides  antres  qne  l'acide  fiuorhy- 
driqae.  Le  charbon  ne  réduit  pas  l'aubydride  silicique.  An 
rouge,  l'aubydridc  ailicique  se  combine  aux  alcalis  et  donne 
naissance  à  des  m'iicatci. 

A  cet  anhydride  correspondent  de  nombreux  acides.  Le 
silicium  étant  tétratomique,  l'hjdrate  ou  acide  silicique  nor- 
mal a  pour  formule  SIIq^,  en  formule  brute  SiO'lI'.  Cepre- 

■nier  hydrate  peut  perdre  de  l'eau  et  donner  u»  nouvel 
hydrate  8iO]^|.  en  formule  brute  BiO'H".  Cet  hydrate 
correspoud  k  l'acide  carbonique  hypothétique  CO'H".  Les 
silicates  qui  diSrivent  do  l'acide  silicique  SiO'H'  sont  les 
analogues  des  carbonates.  Le  prccipilé  gélatineux  qu'on 
obtient  en  décomposant  le  silicate  de  potassium  par  l'aeide 
rblorhydrique  constitue  probablemeut  l'un  de  ces  hydrates. 
En6ii,  l'acide  silicique  donne,  comme  tous  les  acides  polya- 
tomîqnes,  des  acides  cundeuiés  résultant  de  l'anion  de  deux, 
trois,  quatre,  etc.,  molécules  d'acide  silicique,  avec  perte  de 
nne,  deux,  trois  molécules  d'eau.  Ces  acides  polysilïoiqnei 
peuvent  cux-mCroes  perdre  de  l'eau  et  donner  de  nouveaux 
anhydrides  acides.  Où  connaît  beaucoup  de  silicates  qui 
correspondent  k  de  tels  ncidce. 

L'acide  fluorhydrique  ou,  ce  qui  revient  au  mSme,  un 


tnélan^'u  ilc  (liionire  «le  calcium  et  d'aciile  snKuriqiie  (V. 
§  21,  p.  Tilj  alt&iiue  l'nuhfdriUe  BÎliciquQ  et  le  trauafonns 

en  fluorure  de  ailicium  : 

SiO'     +     iUn     =     2H'0     +     SiR' 

ADbjdrMs  A.ldv  Eaa.  FliiarnTV 

(lElciqni.         DuorliydtlqBc.  de  illlciiiim. 

Le  fluomro  do  ailicînm  est  nii  gaz  qui  répand  à  l'air 
d'épaisses  fnméeg  blanches.  L'eau  décompose  ce  corps  en 
unliydrîde  eilicique  et  en  acide  Suorhjdriqnc  qui,  se  com- 
liinnnt  &  du  fluorure  de  silicium  nou  décomposé,  forme  une 
cnmbiiiHison  qui  a  pour  formule  :  SiFlV2IIP1,  à  laquelle 
on  a  donné  le  nom  d'acide  hydrofluoiiliciqut  : 


8SiFT   +   2H'0 


SiO' 


llcique 


2  1Sitn'.  9HF1) 

flaoïlllclqni'. 


L'acide  hj'drofluosilîcique  est  employé  comme  réactif, 
U  donne  en  effet  avec  los  bcIs  de  potassium  (V.  §  94,  p.  253) 
un  précipité  blanc  gélattucui  d'hydrofluosilicate  de  potas- 
ehim.  Les  bjdrofluosUicates  ont  pour  formule  générale  : 
SîFl'M"'. 

Pour  préparer  l'acide  hydrofluosiliciqne,  on  chauffe  dans 
an  ballon  un  mélange  de  silice,  de  fluorure  de  calcium  et 
d'acide  Bulfunque.  Le  fluorure  de  silicium  qui  se  forme 
dans  CCS  conditions,  traverse  un  tube  de  dégagement  qui 
plonge  dans  du  mercure  contenu  dans  une  éprouvett«  et 
au'deasiis  duquel  se  trouve  une  coucbc  d'eau.  Le  fluorure 
de  silicium  ne  rencontre  l'eau  qu'après  avoir  traversé  le 
mercure,  et  se  décompose  comme  il  a  été  dit  plue  hant. 
Grâce  à  cet  artifice,  le  tube  de  dégagement  ne  peut  Être 
obstrué  par  la  silice  qui  prend  naissance  par  suite  de  la 
décomposition  qu'éprouve  le  fluorure  de  silicium  au  contact 
de  l'oau.  Lorsque  l'opération  est  terminée,  ou  jette  sur  uu 
linge  la  gelée  de  silice  et  l'on  exprime  Le  liquide  qui  passe 
est  uue  solutiou  d'acide  faydroflnosilicique. 
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la  préparation  des  appareil»  inamovibles.  Des  bandes  do 
toile  imprégnées  de  silicate  de  potassium  durcissent  en  efl'ct 
en  quelques  heures. 

On  prépare  les  silicates  alcalins  en  fondant  au  rou^c  du 
sable  avec  du  carbonate  de  potassium  ou  du  carbonate 
de  sodium.  On  coule  la  masse  et  on  la  dissout  dans  Tcau. 
On  appelait  autrefois  liqfteur  des  cailloux  la  dissolution  do 
silicate  de  potassium  ainsi  obtenue. 

Les  silicates  sont  tous  insolubles,  à  Texception  des  sili- 
cates alcalins.  Ceux-ci  donnent,  lorsqu'on  traite  leur  disso- 
lution aqueuse  par  des  acides,  un  précipité  de  silice  géla- 
tineux. 


-   CLASSIFICATIUN. 


, n  des  corps  simples  en  mi'talloîduB  et  ci 

fit  iêjk  été  indiquiio  (V,  g  5,  p.  17).  La  limite  do  eéparatioi 
lâe  CCS  deux  daBses  de  corps  est,  comme  noue  l'uvons  vu, 
Idiflîcilo  k  tracer.  Le  bismulli,  l'aiitimoiuo,  l'iitaîn,  sont  bous 
P- conducteurs  de  la  vbalcur  et  de  l'électricitt',  jouisaeut  do 
I  l'éclat  mvtallique  cummo  tes  mi^Iaux,  et  pourtant  ae  rappro- 
b  ekevt  p>r  leurs  propriétés  chimiques  des  mëtalloïdee. 

Les  caractères  distiuclifs  tes  plus  nets  des  miJtalloïdes  et 

les  mi^tauK  sont  tirés  de  la  formation  dee  acides,  des  basée 

y  et  d«s  sels.  Les  métalloïdes,  eu  se  coiubinaut  à  l'oiygùne, 

L  forraont  des  auhydrides  qui,  en  fixant  de  l'eau,  donnent  des 

'  acides.  Les  mt'taut,  an  contraire,  forment  avec  l'orfgèiie 

'  des  anhydrides  basiques,  et  les  bases  ne  sont  autre  chose 

une  des  hydrates  métalliques.  Lee  sels  proviennent  de  la 

double  décomposition  entre  les  bases  et  les  acides. 

Ce  caractère  distiuctif  n'est  pourtant  pas  absoln.  QaelqUca 
métaux  peuvent  donner  des  composés  trés-riches  en  oijgkue 
et  qui  sont  de  véritables  acides,  comme,  par  exemple,  les 
I  acides  chromiqne,  maugauîque.  Mais  s'il  y  a  des  hydrates 
t  Biétalliques  jouant  le  rôle  d'acide,  il  y  a  du  moins  toujours, 
F  pour  chaque  métal,  un  de  ces  hydrates  qui  se  comporte  nvec 
(les  acides  comme  une  base. 

Dans  l'histoire  des  métaux,  nous  aurons  à  décrire  les  dif- 
F  fiants  sels  de  chaque  métal  qui  présenteut  do  l'intérât,  k 
l  un  titre  quelconque,  pour  le  médecin.   La  préparation  des 
^  différents  sels  a  été  indiquée  dans  l'histoire  des  métalloïdes. 
Je  ne  reviendrai  donc  pas,  à  propos  de  chaque  sel,  sur  les 
moyens  de  le  préparer.  Les  moyens  industriels  d'extraction 
des  métaux  ne  seront  également  décrits  que  sommairement. 
Les  camctj^res  de  pureté  et  les  propriétés  des  différents  com- 
posés métalliques  employrfa  un  médecine  seront,  au  contraire, 

Les  métaux  ont  été  divisés  par  Thénord  en  plusieurs 
clossc-s,  d'sprèe  l'action  que  lu  chaleur  exerce  sur  les  oxydes 

létalliquce  et  d'après  lu  propriété  qu'ont  les  métaux  de 
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liOoomposrr  l'ciiu  plus  ou  uaitia  faciluineut.  La  clasgilîuaticiti  I 
do  ThiSnftrd,  basée  eiir  deni  carnctèrtB  eeulemeat,  etit  artUl- 1 
cielle.  Il  est  toutefois  important  de  la  eonaaltre  au  point  d«^ 
Tuc  hÏBtoriqae.  De  plus,  l'âtnde  de  cette  cl  aesi  fi  cation  donnftl 
dea  notioiià  générales  importanlcH  sur  les  difKrent»  métanz,  1 

Lee  métaui  sont  divisés  d'ubord  ea  deux  sections.  La  I 
première  renferme  les  métaus  dont  les  OTj'dea  ne  sont  pal  1 
réductibles  par  la  cbaleur  seule  :  la  accoude,  les  métaux  dont  1 
les  oxydi!B  sont  réductibles  par  la  ehalcnT  seule. 

rBE»iËR«  BKLTios  {').  —  Métoitx  doiit  Icg  oxydtt  umt  I 
irréductibUi  par  la  chaleur  tntle. 

Cotte  section  est  aubdiviaée  en  qaatre  claasca. 


Les  métanj:  de  celle  clous  d^compofent  l'eau  à  froid  : 


Potaaeium. 

Sodium. 

SithiniQ. 


Calci 


On  désigne  souvent  lea  trois  premiers  de  ces  métaux  sont  J 
le  nom  de  mêtanx  alcalini.  Ils  dounent,  en  effet,  nuasuCAfl 
à  des  bases  solublca  et  bleuissant  énergiqncment  le  papùrl 
de  tournesol.  Le  baryum,  le  strontium  et  le  calcium  aonti 
des  aloalino-terreux.  Les  anciens  chimistes,  croyant  tgnr 
oxydes  métalliques  étaient  dos  corps  simples,  lea  avaient  ] 
partagés  en  alcalir,  (errei  alcaline»,  et  terrtê propremenl  ditei. 
Les  métaux  alcalino-t«rrcux  diffèrent  des  métaux  alcoltua  | 
par  l'iusolubitité  de  leurs  carbi>natcs. 

DsnxlAme  cloase. 

Métaux  déeompoianl  l'eau  au  rouge  et  décàmpotanl,  à  froid,  ^ 
let  acidti,  en  mettant  en  liberté  l'hydrogine  de  ea  acide»: 


Magnésium, 
Manganèse. 


Fer. 

Cobalt. 
Chrome. 


Thénard  avait  placé  l'alnmininm,  le  magnés 
quBs  autres  métaux  moins  importants,  daus  uu 


classe  apé- , 


I  itoli  d>ui  la  elu<lSc*UuB 
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I  ci  nie.  Il  croyait  que  i^cb  iknx  méluiix,  encore  mal  cuiiiius 
■«Ion,  déeompoinictit  Tenu  k  100",  t'cst-à-dire  k  l'ébullitiuu. 
ftjBaïntn-ClMre'Dc ville  et  Debray  ont  montré  ijuc  le  magni^- 
n  ot  l'aluminium  ne  dili^omposcnt  l'eau  qu'au  rouge.  Ces 
■■létaux  étaient  ancicniiemeut  déàgaès  gous  le  nom  de  m^- 
«Jaux  ferreux. 

Métaux  di'.compoiattt  l'eau  au  rougf.  Ils  ne  dégof/ent  pni 
l  d^l/drogène  en  réagùmatit,  à  froid,  sur  hê  acide*,  comme  les 
\  milavx  de  la  deuxième  classe  : 

Étain.  Molybdène. 

AutiinoIuB.  Uranium. 


MiUOLr.  : 
élevit»  : 


Quatrième  clama. 

e  décomposant  Veau  qu'aux  ttiiipé ratures  les  plus 

Cuivre.  Bismuth. 


Agissant  SI 


e  certaine 
r  influence 


'es  mifttaiix  ac  dégagent  d'hjdrogéii 
les  acides,  ni  on  agissant  sur  lue  bascn. 

DsczituB  SECTiow.  —  Uétaux  dont  hs  oxyde*  sont  rédt 
tiblts  par  la  chaleur  seule. 

Clnquitms  olaesa. 
Métaux  suieeptible»  de  l'axydt 
L  tempiratuTe  ;  les  oxyde*  formés  se 
V  d'une  chaleur  plus  forte. 

Mercure.  Rhodium. 

Cette  classo  a  été  créée  par  Regnault.  Les  iiiétau:t  de  la 
Cïaqnîème  et  de  la  sixième  classe  ne  décomposent  l'eau  à 
'  aaoQue  température. 

Sixième  DlasBO. 
Métaux  non  tusccptibles  de  s'oxyder  à  l'air  el  dont  les 
oxyde»  tout  facilement  réductible*  par  la  chaleur  «euh. 
Argent.  Platine, 


Or. 


Palladium. 


'i4IJ 


METAUX, 


Ou  Kpiiclle  «uuvQut  métaux  nol/k»  ks  mèlaitx  de  't 

Telle  Ë8t  la  clarification  de  Tb^oard.  Elle  eépnr 
corpa  qaî  préseutcut  cutre  eux  les  analogies  les  plui 
pan  tes. 

La  claasilicatïoii   rationnelle    des   métuux    présente  \ 
grandes   diffieult^s.   Cliaqiic   mi^tal   possède   eu    effet  \ 
allnres,  nne  physionomie  qui  lui  sont  propres.  Ditinua 
WUrtis  ont  jeté  les  baxos  d'une  elassification  rationnelle  d 
métanx,  aualugne  à  la  idossi filiation  des  métallotdea.  1 
Biours   chimistes   ont  divisé  les   métaux   eu    classes   < 
chacune  renferme  des  métaux  possédant  la  même  atom!^ 

J'adopterai  cette  base  pour  la  classifieation  des  mëtain 
main  je  diviserai  eu  plusieurs  familles  des  métaux  possé' 
la  même  atomicilé.  On  peut  ainsi  classer  les  métaux  en  V 
certain  nombre  de  familles  tr£s- naturel  les.  Nous  conat&tf 
rone,  après  avoir  fait  l'élude  des  diffïireuts  éléments  de  cb; 
que  famille,  les  rclatioua  étroites  qui  lient  ces  élémou 
entre  eux. 

MÉTAUX    MONOATOMIQLES. 

ssinm,    sodium,  ammouiuo 


PremiiTt  famiUe. 
lîtliium,  argent. 


UËTALX    DlATOMlUCEt^. 

Deiixiime  fnmUle.  —  Calcium,  strontium,  baryum,  plomt 
l'roiêiètne  famille.  —  Magnésium,  zinc. 
Quatrième faiinllt.  —  Cuivre,  mercure. 


MËTVLX    TltlATOSriOUKfi. 

Ciuqnihne  fainilU.  *— Or. 

MÉTAUX    TÈTnATOMIQVKS. 

Sixiime  famille .  —  Fer,  aluminium,  manganèse,  clirom^ 
cobalt,  uickcl. 

Stjiliimr  famille .  —  ÉIhIu,  platine,  palladium. 


WX  MONOATOHWUES.  —  1"  !■■ 
§  8«.  —  POTASSinM. 

HTtin  DO  1807,  pur  Hniophry  Dary,  —  Puiiit  alo, 


■  préparation.  —  Le  potaseium  s'obti^ut  en  réduieftot 
'libooitte  de  potassium  par  le  charbon. 


2c     =     aco 


III  se  fait  daua  des  bouteilles  de  fer  en  cominu- 

0  des  n^cipienta  contenant  de  l'huile  denaphte. 
rotawinu!  formé  distille  et  se  rend  daus  les  récipients. 
■  Propriétés.  1"  PavsKiuïfl.  —  Le  potassium  est  un 
I  Bolide,  blane,  se  ternisBaut  à  l'air.  11  est  très-mou, 

a  fusiou  à  li'2",5  et  se  volatiliae  au  rouge.  Sa  deasité 
e  à  0,865. 

KinKtcBa.  —  Le  potassinm  est  extrSmeineut  avide 
.  11  faut  le  conseirer  sous  l'huile  de  uaphte,  car 
Intact  de  l'oxygène  de  l'air,  il  e'ux^'do  rapidement  et  se 

1  potaase.  H  déuompoBC  l'eau  à  la  température 
I  s'cmparaut  do  l'oxygène.  La  chaleur  produite 

B  que  l'hydrugèue  qui  se  dégage  s'enflamme  à  l'air 
:  une  flamme  violette  due  aux  vapeurs  de  po- 
L,  Il  se  forme  uu  globule  de  potasse  très-chaud  (luï 
l'eau  sans  toucher  ce  liquide  tant  qu'il  se  dé- 
I  de  l'hydrogène  et  qu'il  se  produit  assez  de  vapeur 
'  !  maintenir  à  une  petite  distance  de  la  surface 
ntde  Ku  se  refroidissant,  il  tombo  dans  l'eau,  et  comme 
c  très-ehaud,  il  se  produit  une  petite  explosion 
r  euite  de  la  formation  d'uue  grande  quantité  de  vapeur 

»  L'avidité  du  potassium  pour  l'oiygèao  est  telle  que  ce 
tetal  décumpoee  même  l'anhydride  carbonique  eu  lui  eolc- 
"-it  son  oxygène.  (V.  §  79,  p.  225.J 
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§  87.  —  Chlorure  de  potassium. 


«.  Etat  nalUTAl  ;  emploi  médical.  —  Le  chlorure  de  po- 
tassium 8e  trouve  pour  ainsi  dircdHiis  toute  l'cconoinlc  avec 
le  cblonue  d<.>  sodium  ;  mais  on  moindre  ijuHiititi^  que  ce 
dernier.  Le  chlorure  de  potfts^inm  a  étiî  employé  en  médc' 
cine  sous  les  noms  de  kI  fébrifuge  de  Sijlviut  et  de  sel  di- 
getUf.  Le  tel  de  Guindre  est  un  mi!'liiiige  de  sulfate  de  so- 
dium et  de  chlorure  de  potassium  eu  trtis-pctites  qaantitt^s. 
(Codex.)  Liebig  avait  proposé  d'eu  ajouter  au  bouiÛon,  daiis 
le  bnt  de  relever  tes  force?  des  convalesccnta  ;  ce  lel  eiistc 
eu  effet  dans  les  liquides  du  tissu  musculaire. 

Ikt  Praparation.  —  On  l'extrait  des  warechs,  dea  résidus 
de  la  prt!parnIiou  du  sucre  de  betteraves;  eufin  il  existe 
dans  de  grunds  dépôts  salins  qu'où  h  découverts,  il;  a  quel- 
ques Buu^»,  À  Sluefurtb  eu  Prusse. 

On  le  préjiare,  tn  phiirmaeie,  «i  drcomyoeant  le  cnrbtmitte 
de  polaifium  par  l'acide  cMorhydriifue. 

c.  Propriétés.  —  C'est  an  sel  blanc,  crlstnllisé  en  cubea, 
soluble  dans  l'eau. 


-  lodure  de  potassium. 


m.  Emploi  médical.  —  L'iodure  de  potassium  est  nu  ma- 
dicBinent  des  plus  précieux.  Ou  l'emploie  dans  les  affections 
syphilitiques,  dans  la  scrofule  ;  on  s'en  sert  souvent  pour 
obtenir  la  résolution  de  tumeurs,  etc. 

b.  Préparation.  —  Ou  t'obtient  toujours  nrtilicielloment 
quoiqu'il  eiistc  dans  certaines  eaui  minérales,  dans  les  fu- 
cus, etc.  On  peut  le  préparer  par  deuï  procédés  : 

1"  Oa  décompote  l'iodure  ferreux  pnr  le  carbonate  de  po- 
lattium.  (Codex.) 

Pour  cela  on  fait  a^ir,  en  proportions  dounéeti,  de  l'iode 
flur  du  fer  en  présence  de  l'eau.  Il  se  forme  de  l'iodure  fer- 
reux qui  est  solablo  et  qui,  comme  l'iodure  de  potassium, 
jouit  de  la  propriété  de  dissoudre  l'iode.  Aussi  la  liqueur  ac 
colore-t-elle  en   brun,  coloration  qui  disparaît  lorsque  tuilftB 
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Viodi!  fi'eat  combiné  nu  for.  L'opûratioii  commuucf  ù  froid; 
on  t'achève  en  chauffant  le  mélange.  On  filtre  l'iodure  do 
fer  obtenu,  puis  ou  le  décompose  par  du  carbonate  de  polas- 
BÎum.  11  eo  précipite  du  carbonate  de  for  et  de  l'iodnio  de 
potassium  reste  ou  solntion.  On  sépare  par  filtration  et  on 
fait  cristalliser  t'iodare  de  potassium. 

2*  On  chauffe  do  l'iode  avec  de  la  potasse  jusqu'à  ce  que 
la  décoloration  n'ait  plus  lieu.  Ou  obtient  ainsi  un  mélange 
tt'iodure  et  d'iodatc.  (V.  §  19,  p.  70.)  Ce  mélange  est  amené 
&  BÎcoité.  puis  calciné.  La  caluiuation  décompose  l'iodate  en 
induré  et  en  oxygène.  {V.  §  20,  p.  72.)  On  reprend  la  masse 
d'iodure  par  l'eau  et  on  fait  erislalliser. 

c  Imparatés  et  pnrilicatiaii.  —  I"  L'îodure  de  potas- 
rium  du  commerce  contipnt  souvent  du  chlorure  de  potas- 
sium, l'our  ilécvlur,  dans  un  iodurc  de  potassium,  la  présence 
de  chlorure,  on  se  sert  du  procédé  suivant  : 

Ou  traite  une  eulutiou  de  l'iodurc  suspect  par  de  l'azotate 
d'argent.  11  se  précipite  de  l'iodiire  et  du  chlornrc  d'argent 
si  l'ioduri^  renferme  du  chlorure  dr  potassium.  On  traite  le 
précipité  par  de  l'ammoniaque  qui  dissout  le  chlorure  d'ar- 
gent et  est  sana  action  sur  l'iodnre.  Ou  filtre.  Le  chlorure 
d'argent  dissous  dans  l'ammoniaque  passe  à  travers  le  filtre. 
11  snltit  de  neutraliser  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  asotique 
pour  obtenir  un  précipité  blanc  de  chlornre  d'argent.  {Y. 
§  12,  p.  51.) 

2°  L'iodare  de  potassium  préparé  par  l'iodure  de  fer  et  le 
carbonate  do  potaeeinm  peut  renfermer  un  excèt  dr  ce  dernier 
ttl.  Dans  ce  cas,  l'iodure  de  potassium  possède  une  réaction 
alealine  qn'il  n'a  pas  lorsqu'il  est  pur.  X>c  pins,  si  l'on  pro- 
jette dans  une  solution  de  cet  iudnre  un  petit  morceau  d'iode, 
celui-ci  t'y  dissout  sans  la  colorer.  (V.  plus  haut.)  Enfin 
on  détermine  une  efiérveseence  due  au  dégagement  d'anhy- 
drille  carbonique  en  traitant  l'iodure  par  nn  acide.  L'iodure 
de  potassium  renferme  presque  loi^oors  un  pou  de  carbo- 
nate do  potassium  ;  il  n'y  a  ft-aude  que  lorsque  ce  sel  est  eu 
proportions  un  peu  furtes. 

3*  L'i'adatc  dr  jiolafium  se  trouve  souvent  dans  l'iodure 
prt'pnré  par  l'action  de  l'iode  sur  la  potasse.  Celte  impureté 
est  très'dangercuse.  En  effet,  l'acide  iodhTdrîque  et  l'acide 
indique  réagissent  l'un  sur  l'autre,  de  telle  sorte  que  t'ioda 
des  deni  acides  est  mis  eu  liberté  : 

aiH  +  lO'H   =   3H'0  -+-  31'. 


2H 
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fermirit  de  1  io^'^U:  an  acîdc:  mkmfr  iT^è-isiîble,  tel  que  de 
l'iuîide  lacîî'i'i^î  ot  d'-  l'aci'l':  ao^tî^jue.  poar  d«îtermiiicr  la 
mî-e  eu  liî^  rré  fUru  af:ideii  îo^ihvdrijnfr  «t  i'>dî-jae  et.  par 
nuiU:.  celle  d'yA*-.  Or,  on  .-ait  qn<:  le  sac  çrastriq^ie  renferme 
lin  acide  libre,  hn  comprend  donc  combien  il  »it  important 
que  j'iodure  de  p^jtai>.rium  soit  eiempt  d'iodatc.  surtout  eî 
l'on  remarque  qu".  d'après  la  formule  cî-d<:-êi>iir.  il  suffit 
d'une  molécule  d'iodate  pour  cinq  mcléculcâ  d'ii>!lure.  pour 
que  tout  l'i'i'JHre  «oit  d«'compo.-é. 

l'o  ur  débarra -ver  un  iodure  de  l'iodate  qu'il  renferme,  il 
faut  le  fondre  k  nouveau.  On  peut  mémo  ajouter  à  la  ma££e. 
avant  de  la  fondr^!,  un  pe'i  de  limaille  de  fer  ou  de  charbon. 
Ofl  corffft  A '<  in  pan- ut  de  ïoxygèw.  de  l'iodate  et  aident  ainâi 
l'action  de  la  chaleur. 

4^  Knfin  Tiodure  de  potassium  peut  encore  renfermer  du 
bromure.  J^^ur  reconnaître  la  pn'rseuce  de  ce  dernier  sel,  on 
ajoute  à  l'iodure  supposé  impur  un  excès  de  sulfate  de  cui- 
vre, puis  on  y  fait  pa:-her  un  courant  d'anhydride  sulfureux. 
L'iode  eut  précipité  à  l'état  d'iodure  cuivreux  et  le  bromure 
reste  en  holution.  On  constate  sa  présence  par  les  moyens 
ordinaircH  ^V.  §  11),  p.  71  ■.  aprèrf  avoir  préalablement  fait 
bouillir  la  liqueur  pour  chasser  l'acide  sulfureux. 

«I.  Propriétés.  —  L'iodure  de  potassium  est  un  sel  blanc 
qui  crirttalli^e  en  cubes.  Sa  saveur  est  salée  et  acre.  Il  est 
tri'-H-Holuble  dans  l'eau;  fond  au  rmi'^e,  11  dissout  l'iode  en 
se  colorant  en  brun  (iodure  de  itotuftsium  ioduré-.. 


§  80.   -  Bromure  de  potassium 

BrK. 


M.  Emploi  médical.  —  L'emploi  du  bromure  de  potassium 
à  rintéricur  dans  les  affections  du  svhtèmo  nerveux  est  au- 
jourd'hui  trrs-frécjueut.  Ce  sel  possède  des  propriétés  séda- 
tives et  ]ineHthéHi(pieH. 

b*  Préparation.  -  -  L'histoire  du  liruniure  de  potassiuui 
est  pour  ainsi  dire  calquée  sur  celle  de  l'iotlure.  On  prépare 
le  bromure  rie  potassium  en  faisant  apr  du  })rome  sur  de  la 
potnsse.  On  obtient  ainsi  un  niélanp*  «le  bromure  et  de  bro- 
mate,  que  Ton  calcine  pour  transformer  le  bromate  en  bro- 
mure. ^V.  §  10,  p.  70.) 
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c.  Impuretés  —  Nous  avons  vu  que  les  impurcl/s  que 
peut  renfermer  l'iodure  de  potaarium  eoot  :  le  bromure,  le 
cUonire,  l'iodate  et  le  carbonate  de  poUssium,  De  même, 
le  bromure  de  potassium  renferme  souvent  de  l'iodure,  du 
MoTure,  du  bromale  et  du  carbonate  de  jiotatemm. 

\*  L'iodure  se  reconnaît  aisi^nient  à  l'aide  de  l'eau  de 
chlore  et  de  l'empois  d'amidon.  (V.  §  30,  p.  72.) 

S"  La  présence  de  hromate  dans  le  bromure  »e  démontre, 
eomme  celle  de  l'iodate  daus  l'iodure,  par  l'additîoa  de 
quelqlies  gnuttes  d'on  acide  fmible  au  bromure  suspect.  Si  le 
bromure  renferme  du  bromate,  la  liqueur  se  colore  en  jaune 
rerdfttre  par  suite  do  la  mise  en  liberté  de  brome.  On  rend 
U  présence  du  brome  plus  Rensible  par  l'un  des  proefdéa 
décrils  au  §  16. 

S*  Le  earbonrUe  depolatêiitm  se  reconuait  daos  !e  bromure 
comme  daus  l'iodure. 

i'  Bestu  le  eklomre  de  polansium.  t>a  constatation  de  la 
présence  du  chlorure  de  potassium  dans  te  bromure  est 
'  rendue  très-dilEcilc  par  suite  des  analogies  i^troite^t  que  pr<i- 
kentont  entre  eui  les  bromures  et  tes  chlorureB.  Il  faut  avoir 
recours  au  procédé  indirect  que  voici  (')  : 

tin  gramme  de  bromure  de  potassium  pur  exige  1<',427  ^ 
d'azotate  d'argent  pour  ttre  converti  en  bromure  d'argent, 
^tandis  qoo  1  gramme  de  cblorure  de  potassium  pur  n'est 
tnnsfonné  en  chlorure  d'argent  que  par  2".3T9  d'azotate 
d'argent.  Si  l'on  suppose  donc  nu  mélange  de  0,9  de  bro- 
uiare  et  de  0,1  de  chlorure,  ta  quantité  d'aaotate  d'argent 
liéeessairo  pour  leur  conversion  complète  en  brùmurc  et  en 
t:Momro  d'argent  sera  : 

1,427  X  0.9  +  2,ST9  X  0,1  =  1;5122. 

Par  cons<!-quent,  si  le  bromure  contenait  j^  de  chlorure, 
on  serait  obligé,  après  avoir  traité  le  mélange  par  1,437 
d'azotate  d'argent,  d'y  ajouter  encore  0,0852  de  ce  dernier 
I-'uctif.  Ou  voit  donc  que,  si  l'on  dissout  0,852  d'asotate 
d'urgent  dans  ]0U  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  et  si, 
ai)rèa  avoir  traité  1  de  bromure  par  1,427  d'azotate  d'argent, 
on  doit  ajouter,  pour  obtenir  unCi  précipitation  complète, 
ô,  10,  20,  30  ueulJinètreH  cubes  de  liqueur  titrée,  c'est  que 


B  nppOFt'Io  rO((!lll 
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le  broninre  de  potasHium  niialysi^  Tcnfermi-  5,  10,  20,  30 
p.  100  de  chlorure  de  putoasiuin,  c'est  U  la  hromométrie, 

Toutefoîi,  ftvant  d'opérer  eomme  il  vient  d'être  dit,  il  fiiut 
s'iieBiirer  qne  le  bromure  de  potassium  ue  renferme  aucau 
sel  (étranger.  On  cherche  noo-BOulement  l'iodiire.  le  broaiatc 
et  le  carbonate,  maïs  encore  le  sulfate  ot  l'oxotale  de  potaa- 
giutii  dunton  a  souvent  eigualé  la  pnieonce  dauB  le  bromurv^ 
de  potagBÏum.  En  effet,  lorsque  ce^  bcIb  existent  en  certain»:^ 
quantité  dans  le  bromure,  il  en  résulte  que,  dansaugramsui^ 
du  mélange,  il  n'y  a  qu'une  certaine  fraction  de  gramm*  - 
de  bromure  pur.  L'azotate  d'argeut  qu'on  ajoute  au  bromure 
est  donc  en  exo^'S  par  rapport  L  ce  dernier  iiel  et  peut  pré- 
cipiter  une  certaine  quantité  de   chlorure  qni  pawe  ainsi 
inaperig'uc.  Les  sulfate  et  azotate  de  polaHsium  n'agisseut  pas, 
en  effet,  sur  l'uxotaie  d'argent. 

d>  Propriétés.  —  IiO  bromure  de  potassium  est  un  sel 
blanc  cristallisé  eu  cubes,  d'une  saveur  salée  et  piquante. 
II  est  très-Boluble  dans  l'eau,  fusible  au  ruuge. 

e>  Élimination.  —  Le  bromure  et  i'iodure  de  potassium 
qui  ont  pénétré  dans  l'éconumiii  sont  éliminés  par  les  urines. 
Il  en  est  de  mî'me  de  In  pinpart  di-n  bromures  et  ioduree 
métalliques.  Ces  sels  se  répandent  après  leur  ingestion  dans 
un  grand  nombre  de  liquides  de  l'économie.  On  en  trouve 
dans  te  lut,  dans  le  suc  pancréatique,  dans  le  suc  gastrique, 
dans  la  bile  et  la  salive  ;  mais  il  ne  s'en  trouve  pas  dans  la 
sueur. 

Nous  avons  déjli  vu  (V.  §  16 ,  p.  64)  que ,  lorsque  les 
bromures  et  iodures  alcalins  sont  éliminés  par  la  salive,  ils 
remplacent,  dans  ce  liquide,  les  chlorures  molécule  à  mulé- 
cule.  D'aprèa  KUhne,  à  qui  est  due  la  découvi>rte  de  ce  fait, 
lea  sels  isomorphes  avec  lus  chlorures  utciiruis  passeraient 
seule  dans  la  salive. 


-  Oxyde  et  hydrate  de  potassium. 


L'Wyde  de  potassium  (K'O)  ne  présente  pasdiotérCt  On 
eaonalt  aussi  un  bieayde  de  potassium  (K'U')  et  un  tétroïvde 
(K'O*),  L'hvtltule  de  poiassiuttt,  ou  pntnHt  eiiH»li<i»r,  crt  au 
contraire  un  corps  Ir-'S-imporlnnt,  doJit  noun  nllinis  faire 
l'étude. 


oxyftR  KT  BvnnATE  de  potassium. 


m 


n.  Emploi  en  médecins.  —  La  [intam-e  n'est  gat'te  ein- 
l^ojio  à  l'iiitt-rieiir.  Les  larbouate»  alcnlinii  jouinsent  de* 
'  -^iSiDM  propridlifa  quo  la  potaHee  et  n'ont  pae  te»  effets  im- 
ints  locatu.  On  s'en  ocrtaonvent  à  l'extérieur  comme  escha- 
Mtique,  Bon»  le  nom  de  piei-re  à  caulirt.  Maia  lu  potiSBe, 
It^rt'Xlt  la  poleHso  ji  t'alcoo],  u  riiieonv^iii<-iit  de  coûter  par 
I  ndle  de  la  fueiliti^  avec  laiiuelk-  elle  attire  riiumiditi^  di>  l'ûr. 
I  llfln  t^eotto  deH  eacharcB  trop  i!teniiut!B.  On  invite  cee  ineon- 
P^&âwaia  eu  uiélangeant  intimemeut  la  potasse  avec  son 
Ryoids  de  chaux.  On  olitieiit  aiimi  la  poudre  de  Vienne,  ilont  ' 
f.  Ml  fait  une  pAte  arec  nit  peu  d'aleool  au  moment  de  s'en 
rtertir.  Le  caustique  Fiihoi  s'oblii'ut  en  eoulant  daus  une 
Pifiogotiùre  de  la  potaeso  fondue  additionnée  de  chaux  et  en 
F«nveloppaut  immi'rdinlcnient  les  cravouN  de  guttu-percha. 
[  I.a  piitasBc  est  d'uD  usage;  journalier  dans  les  laboratoires 
[■àt  diimin. 

■t.  Préparation.  —  On  prépare,  la  potattt  en  traitant  le 
tparioanU  depnlattium  en  dittilulion  par  de  la  chaux  élemle 
f-tt  foùtutt  brmiUir  le  mélange  dan*  une  chaudière  dtfer.  Le 
**  AwBto  de  caleium  triant  huoluble,  prend  naissance  et  se 


CO'K'  4-  CaO'H'  =  CO'Ca  -\-  2K0H. 

f  Lk  double  di' eu  in  position  n'a  lieu  que  quand  les  dissola- 

9  «ont  étendues.  Dans  le  caa  contraire,  une  réaction 

e  BUinit  lieu,  e'est-^-diro  que  lu  potusee  décoinpoeerait 

t  carbonate  de  calcium. 

On  ttût  houillir  environ  pendant  nne  demi-heure.  Pour 

mrer  que  l'opération  est  terminée,  on  traite  une  petite 

jortion  de  U  liqueur  étotidnc  de  son  volume  d'eau  et  titrée 

r  quelques  gouttes  d'enu   de  chaux.  La  liquenr  ne  doit 

•  ae  troubler.   Ou  laisse  reposer,  on  décante  le  liquide 

Klair,  on  l'^vapore  1>  siccité   dans  une  basaine   d'argent; 

n  chanlFe  fortement  le  produit  jusqu'à  ce  qu'il  ipronve 

la  fusion  îgn^e.  Par  le  refroidiBsemcnt  on  obtient  la  potasse 

B'jus  forme  Je  plaques  blanches. 

La  potiisae  ainsi  obtenue  ext  ordinairement  mélangL-e  d'un 
peu  de  chnux,  de  BiiH'ate  et  de  chlorure  de  polaHsium.  qui 
eiisteiit  le  plus  soiivcnl  ilaoa  le  oarboiiato  de  potassium. 

Cello  potasse  port<'  le  nom  île  palnme  à  la  thaur.  On  la 
purilie  eu  U  truitHiil  par  da  Irilcool  il  W.  L'ahoul  dlasout 
la  {lotuit)  et  lei  impuretiîs  su  diaselvenl  daua  l'eau  que  r«n- 


llÉ/IÀ.m  lIOiroATOlIIQDBS. 

ftnna  l'alcool  et  forment  une  couche  tjui  occupe  In  partie 
inférieure  du  vase  et  rju'il  est  facile  de  séparer  de  la  couche 
supérieure.  Celle-ci  est  soumise  à  la  distillation  do  façoo  k 
recueillir  l'alcool  ;  le  résidu  est  concentra  et  soumb  k  la 
fosion  dans  une  bsMÎne  d'srgeut  La  potasse  ainsi  pnrifiée 
ait  dite  polae»e  à  l'alcool. 

c>  Prapriétéfl  —  La  potasse  est  uu  corps  solide,  blanc, 
fiurible  au  rouge  sombre,  volatil  an  rouge  blanc.  A  cette 
température,  une  partie  de  la  potasee  se  di^ahydrate  et  se 
convertit  en  oxyde  de  putaHsinm  (K'O).  La  potasse  est  tr^s- 
suluble  dana  l'eau  et  m^uie  dAîquescente.  C'est  nue  base 
extrOraeuent  puissante  qui  détruit  rapidement  les  tiasiis, 

tf>  Toxicologie.  —  L'infrestion  accidentelle  ou  volon- 
taire de  potasse  caustique  a  ddteriiiïné  de  graves  accidente. 
Les  empoisonncniGiits  par  la  potasse  sont  citri^memciit  rares. 

Le  traitement  des  maludes  ayant  ingi^ré  de  la  potasse  ou 
de  In  soude,  consiste  dans  l'ad ri inist ration  de  boissons  acides, 
d'ean  vinaigrée  par  exemple. 

Quant  à  la  recherche  clu  poison,  elle  se  fsitdeU  mnnicre 
suirsotc.  On  constate  l'alcalinité  énergique  des  liquides  du 
tube  digestif;  on  siSpare  p»r  filtratiou  les  matiJ^res  solides 
des  matiiVres  liquides  et  on  démontre  la  présence  de  la  po- 
tasse ou  de  la  sonde.  (V.  §  94,  p.  252.)  On  peut  taire  l'ex- 
traction de  ces  bases  par  l'alcool,  qui  les  dissont. 

Si  un  acide  a  étri  administré,  ou  dosera  les  quantités  de 
potassium  et  de  sodium  contenues  dans  les  liquides  suspects 
et  on  les  compnrera  ani  quantités  contenues  normalement 
dans  l'économie.  Oomp-Besanee  a  construit  des  tables  indi- 
quant les  quantités  relatives  de  sels  de  sodium  et  de  potas- 
sium qnî  se  trouvent  dans  les  différents  organes  du  eorps 
bnmun. 


g  91.  —  Sulfures  de  potassium. 

On  connaît  plusieurs  combinaisons  de  soufre  et  de  potas- 
sium. Le  Bulfhydrste de  potassium  (KSII)etle  mono.inlfurc 
de  poiassinm  (K'8)  correspondent  à  l'hydrate  (KO  H)  et  à 
l'Oiyde  de  potassium  (K'O).  Leur  mode  de  production  a  étj 
décrit  (Y.  §  30,  p.  1 15)  ;  ils  sont  sans  emploi  en  médecine. 

Le /oie  de  toufre  est  employé  en  médecine,  rarement  ï 
l'intérieur,  plus  fréquemment  il  l'eitérieur  comme  topique, 
dans  le  traitemeat  des  affections  cutanées.  On  l'utilise  jour- 


AIOTATE  DE  POTASStUM. 
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-  (lea  bains  sulfurons  iliLa  bains  de 


11' m  ont  p 
Uarlgt»  artifieUIt.  Le  foîe  Aa  soufre  est  un  mélangci  do  tri- 
sulfure  depotas8ium(K'8'}  et  d'hy|)iiBnlljte,  que  I'od  obtient 
rn  fiiisant  fondre,  k  l'nidc  de  la  cbatenr,  un  mélange  de  cnt- 
boiiNtc  de  potnsBinm  Bec  et  de  fleur  do  soufre.  (V.  §  30, 
p,  lie.)  La  muBse  fondue  est  divisée  en  frogments.  Le  foie 
ds  soofre  conatttue  uIot«  une  masse  d'un  rouge  bruu.  en- 
tièrement Boluble  daua  l'eau.  La  Eolution  eat  d'un  jaune 
fbncé.  Traité  par  les  acidei,  le  foie  de  soufre  est  dëcomposé  : 
il  Be  dégage  de  l'hTcIrog^ue  ïiiilfun^  et  il  se  précipite  du 
■oufre.  La  surface  des  fragments  ae  colore  rapidement  en 
fanne  verdfttre.  Le  foie  de  soufre  s'altj^re,  en  effet,  À  l'ur 
}■  iiuiDide  et  se  convertit  en  un  mélange  de  carbonate  de  po- 
tasdum  et  d'hyposutlitc  de  potassium.  Aussi  fwut-il  conserver 
le  corps  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

On  emploie  encore  en  wiSdecïno  du  guintitulfure  de  polat- 

iam  (K'S')  »Hipur,qu'on  obtient,  pur  voie  humide,  en  faisant 

'   Itouillir  du   carbonate  de  potassium  en  solution  avec  un 

L  ereët  de  sonfre.  Le  ijuinti sulfure  impur  ressemble  par  ses 

F  pvpiiétés  au  trisnlfure. 

V>  £ea  Huifures  de  potassium  et  les  fiulfures  alcutius  eu  gé- 
I  piral  (snlfares  de  sodium,  d'ammonium)  sont  très- v^'U âne ux 
w!ti  Dissent  à  peu  pris  comme  l'hydrogène  sulfuré.  Ou  em- 
L'ploiera  comme  contre-poison  le  per>ixyde  de  fer  hydraté,  qui 
I  ctt  converti  en  sulfure  par  les  sulfures  alcalins,  ou  l'acétate 
■ïnc,  qui  est  également  tranaforint'  un  sulfure  et  provoque 
■  vomissements  qui  déterminent  l'eiptilBiun  du  loiiqne. 


Azotate  de  potassium. 


a.  ttat  naturel  ;  emploi  en  médecine.  —  L'azotate  de 
potBMium  eiislc  dans  lu  nature  (V.  ^  i'\  p.  H9).  mais  ne 
se  rencontre  pas,  i\  l'étiit  normal,  dans  l'organisme  animal. 

On  emploie  souvent  ce  sel  on  médecine  comme  diurétique. 
Tria  à  fortes  doses,  l'azotate  de  potassium  est  toxique, 
comme,  en  généml,  tous  les  sels  de  potassium  ;  ou  ne  lui 
oounait  paa  de  contre-poison  chimique. 


250  Mh!:TAlX   MOXOATOMIQUES. 

L'iiulustrie  coiisummc  de  grauJoB  quuiititt*8  do  salpêtre 
pour  la  fubrication  de  la  poudre  à  canon  ('). 

b.  Préparation.  —  On  extrayait  autrefois  Tazotate  de 
potaBsium  du  sol,  des  vieux  ])lâtra8  ou  de  nitrirres  artifi- 
cielles où  HC  trouvaient  réuni<>8  les  conditions  favorables  à 
la  production  du  nalpi'tre  Aujourd'hui  on  prépare  presque 
cxclusiveinont  Tazotate  de  potassium  en  traitant  par  du 
chlorure  de  potassium  Tazotatc  de  sodium  qui  se  rencontre 
en  gisements  considérables  au  Chili  et  au  Pérou. 

Les  solutions  des  deux  sels  sont  portées  à  Tébullition.  Le 
chlorure  de  sodium,  peu  soluble  à  chaud  par  rapport  à  l'azo- 
tate de  potassium f  prend  naissance  par  double  décomposi- 
tion ot  se  précipite  : 

AzO^Na  -h  CIK  =  AzO^K  -f-  ClXa. 

On  purifie  Tazotate  de  potassium  par  cristallisation.  Ce 
sel  ne  doit  pas  se  troubler  par  Taddition  de  carbonate  de 
sodium  !  présence  d'azotate  de  calcium),  ni  par  celle  d'azo- 
tate d'argent  (prés<»nc(^  do  chlorures).  Il  est  rare  toutefois 
que  Tazotatc  d(.>  potassium  soit  absolument  exempt  de  chlo- 
rures. 

c.  Propriétés.  —  L'azotate  de  ]iotassium  se  présente 
sous  forme  de  masses  blanches,  cristallisées  en  prismes  à 
six  pans,  ordinairement  cannelés,  anhydres,  mais  renfermant 
un  peu  d'eau  d'inter))ositîon.  La  saveur  de  Tazotate  de  po- 
tassium est  fraîche  et  salée.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et 
sa  solubilité  cnût  trcs -rapidement  avec  la  température.  lOO 
parties  d'eau  dissolvent  à  O"  un  peu  plus  <le  L'î  parties  de 
nitrate  de  ])otassium,  et,  à  Tébullition,  la  même  quantité 
d'eau  dissout  plus  de  250  parties  de  ce  sel.  On  met  à  profit 
cette  grande  ditfén.Mice  de  solubilité  à  chaud  et  k  froid  de 
l'azotate  de  potas.siuin  pour  le  purifier. 

L'azotate  de  potassium  entre  facilement  en  fusion  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  et  se  décompose  si  la  température 
est  sufiisamment  élevée.  Il  eètie  faeilement  son  oxygène  aux 
substances  combustibles  <'t  en  détermine  la  combustion.  (V. 
§  47,  p.  15;j.) 


i';  La  poiiilrc  de  gucrro  fraiiçai«-e  cni  un  un'Uiun  de  .<<Al|iôiri',  di'  loufri* 
l't  de  chnriioii  dans  loii  proportionn  «uIvaulOH  :  nxotatc  de  pntaHidnA,  75; 
soufre,  l-.i'i;  charbon,  12,.'i. 


SKLS   DE   PriT\SSIIM   E\   GtiNÉRAL. 

§  93.  —  Carbonate  de  potassium. 


l  JjH  cnrbountc  cle  potaasiilm  est  aiijoui'd'liuî  presque  inusité 
1  mMecine. 

,   Ob  le  prépare  suit  par  lixivinlioii  ûcè  cniilres  des  végé- 

t  qiil  croiascut  daua  l'iiitiJrieur  des  terres  (putaaacs  des 

_BB,  d'Amériqae,  elc),  soit  par  lacalcination  du  tartmte 

l^iâe  do  potassium  ^V.  Acidi;  tur(rique),  soit  enfin  en  àè- 

mpoflant  le  sulfate  de  potassium  pur  un  iii4lHtif;f!  de  diar- 

n  et  de  carbonate  de  calcium.  (V.  g  80,  p.  328.) 

i  Le  earbonatc  de  potassium  est  un  sel  blanc,  tri-s-ïoluble 

It  mtSme  déliquescent.  Sa  solution  eït  fcirtcmeut  alcaline  et 

Vie  One  saveur  c&Qstique. 

[  Lo  cubouatc  acide  depotawium  (CO'HK),  qui  a'uhtiont 
ft  ftisant  patisor  de  l'unhj'drido  cnrbonîquo  dans  une  disao- 
'  ~  a  de  carbonate  neutre  do  potassium  (V.  §  80,  p.  229), 
t  un  sel  criatallisable  en  prismes  rliomboïdanx.  Lorsqu'on 
il  benillir  sa  dissolution,  il  se  di-gage  de  l'antij-dride  car- 
IqnQ,  et  le  carbonate  ucidc  se  convertit  eu  carbonate 


SCO'HK  =  CO'K' 


§  94.  —  Sels  de  potassium  en  général. 


Nous  avons  vu  que  Ic-s  sels  de  potiisHiiini  se  rencontrent 

UB  l'éconouiic  aniniiilo  c^t  dans  l'ttcouomie  viîgiJlale.  Ua  y 

idstont  h  uôti!  de»  sela  de  Bodiuiu.  ha  quantité  des  sels  de 

^otftBBinm  qu'on  truuvi^  dans  les  différouts  organea  cet  tr^- 

variable.  Ainai  le  glubulo  eauguin  contient  environ  dix  fois 

plas  de  sels  de  potassium  que  le  plasma.  Lca  muscles  sont 

également  beaui'oup  plua  riches  eii  aela  de  potassium  quVn 

sels  lie  sodium.  Le  jaune  d'œuf,  lo  lait,  le  lervean,  le  fuie. 

'    foimiisseiit  par  incinûration  des  cendres  plus  riebee  en  «eb 

tie  polasiium  qu'en  sels  de  sodium.  Enfin,  li>8  aeidi'a  biliaires 

ftont  uiiîa  au  potassium,  et  noji  iiu  EoJium,  dans  la  bile  des 

'poissons  de  mer. 


Toti««  nos  ;ili]nonN  r^-nît^rmont  *U'-k  ^hU  (Je  poMsMiixu-  L.i 
rihair  «1*»^  'inirn^iix.  l^s  l/'j-nm»^-».  1»*h  t'niitsï.  îViïim;.J-a»?nc  j'j'ir- 
«ont  rl<'■<^A^Mair*>^. 

ri*iii£r'':*tion  d'un*»  frop  arr;iniJi'  quantît»'  <ie  sein  île  potAd- 
■«iiim  f^Ai  tout*' foi -t  fp'j-'UnpT'^r** ■!■'••.  OrtAins  j^Ih  de  pota.-*- 
!»inrn  «ojit  tovî^in**;*.  ;4Iom  rjn^  If-s  -leU  do  flodiiim  correapou- 
d:irit.rt  iiiîfi'r*'"*  à  b  im'-m'ï  Hoa**  «lont  ahflôliiment  inijiFeQâit':4. 
(Ift  faif  T('Xf\'Ari\\\{ï\»\o  l'^t.  ^ïnr.oro  inrxplîfjiu* 

fi''  potai4«iiiirri  (|tii  '^xi-^t*;  dan«  r»'CoiK)mifï  animale  n'y  trouve 
ordinair^-rrif  nf  â  l^tat  i\(\  r.hk^iir^,  dr*  phosphate,  pln.s  rare- 
ment, d^'  îiiiltat^. 

/i^fi  wIr  d*'.  poffimiiim  ««ont  ^fMii'ralAinf^nr.  ««'jInMes.  Los 
ox/^^pfi'iMH  «iont  poii  nornhn-ii4fïs<.  (V.  plus  ba«.  ) 

Caractéras  des  sels  de  potassium.  —  I'^"»  h^I.-4  de  po- 
taM««iiini  ^ont.  pr'^-ï^ji!''  tonH  voIrihWi.i  d;iii'<  l'^îau.  (Jn  les  n?con- 
nnît.  Hiix  t'i\TiU'\.i'T**A  .•<iiivaiit.<«  : 

1"  tt  h}/dr*itfinr  Mul/nr/'f  h.  nulfurt  ninmoniqu^,  h-n  carho- 
imfrR  nirniiut»  iir  fm  pr^fijiUruf  juin.   (W  §  .*J(),  p.   \^H  ) 

*A'  i,f  ftir/ifnrnrr  dr  pf/tt/'nr.  (Vt(*Vj  (lo Hue  dans  ha  solutions 
dru  itrin  dr  iinfftpit/ttm  Hfi  j/r/r/pif/  jnt/ne  dr  chloroplat/nate 
dp  indamnini  ;  In  coin  position  i\v  vm  H<rl  <;Ht  ropréacntëc  par 
In  rorniulf  :  l'tCI',  i>  KCI.  ■  V.  g  12,  p.  .01.)  Il  <»Kt  peu  boIu- 
lil»»  «IiniM  ri'JiM,  pn'^<|»ii*  in^ojii))]!;  dann  l'alcool.  Lord^u'on 
v»Mi(.  l'jiiiM  opt  iMMni,  il  ftint  avoir  noin  <!•'  n<î  pan  a^îr  sur  dc8 
li(|ni'UiM  fiIcalint'H,  vmt  on  obtiendrait  un  précipité  jaune 
d'oxydi'  d<*  pifitinc  I>jnm  li*  caK  où  la  liqueur  dans  laquelle 
on  viMif  rouMtiitfM'  la  prrMoncc  du  potaHRium  et^t  alcaline,  on 
la  niMitnilim'  fiar  un  pou  d'iiridc  chlorhydrique,  dont  un 
Ii'frnr  oxrrn  m*  nuit  pnn.  LeH  Kels  nnimoniqucs  sont  égalc- 
niiMif  pi-iM'l])it('M  en  jnuno  par  le  hieliloruru  de  platine;  nous 
verrouH  ])lu>«  loin  roniment  on  diHtinpuo  les  hcIh  potatfsiques 
den  MeN  iiintuiMiiqueM. 

.'!"  /.'lO'/ffr  /fir/riV/Mf  produit  dijns  les  tfjt  de  potassium  un 
pyf'ripif''  fdtwe  dr  furtiuitr  nriV/f  dr  pnfusfiuni^  //)r/»</Mr  les  so- 
hift'^itft  lit'  sout  piis  trop  f'fmdufs.  Le  hitartrato  de  potassium 
i»«»t,  iMi  elVet.  qojuble  d.nis  benueoup  «l'oau  1/.-)^itation  accé- 
l^iv  la  fovmatiiMi  »lu  ]Mvoipitê  Ou  pn'*ten*  employer  le  tar- 
frafe  neide  de  sodium  qui  t»st  très-soluble  et  qui  précipite 
le  tavtrrtte  i\c\do  de  j^otaft^ium.  sans  meitn^  l'acide  du  sel  eu 
libevti'.  ï.e^  acide-»  reiii»ol\ent.  en  et!ct.  le  prtvipité  de  tar- 
frale  avide  de  pota««ium. 
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4*  LêU  td»  potaut'qiir»  colorent  la  flnmmc  ta  violet.  Ponr 

i,  on  fixe  an  pcn  du  bcI  de  potasstnin  Biir  la  boucle 

S'ait  fil  de  ptatinc  et  on  le  porte  dans  la  partie  la  pins 

1e  il«  la  tlamnic  (V.  Bieafburt  d'hydroyènc)  qai  ae  colore 

I   riolct  aa-deasus   dn   point   où   ae  fait    l'cssui-  Lorsque 

B  wl  de  potasBiiim  est  gouillâ   par  uuc  certaine   (juantit^ 

)  aela  de  sodium,  la  coloration  Tiolettc  dn  potasBium  est 

raplétoment  masquée  par  la  coloration  jtiune   du   godiniii, 

I  constftte  alors  ta  coloration  violette  en  regardaut  la 

9  k  travers  un  priamc  de  verra  crenx  rciifermaut  une 

Iplatlon  d'indigo,  ou  k  travers  un  verre  coloré  en  bleu  par 

rdt  de  cobalt.  On  arrËle  ainsi  les  rayons  jaunes,  tandis 

■va  les  rKjoDS  violets  passent  un  peu  affaiblis. 

6*  Les  acides  hydroflnositicique  et  perchlorique  et  le 
itate  d'alumiuc  (V.  Aluni)  précipitent  également  les  sels 
6  potaacinm. 


L'histoire  du  sodium  et  de  ses  seb  présente  l'analogie  la 
iaa  profonde  avec  celle  du  potas-'ium. 

!■  Comme  le  potassium,  le  sodium  s'obtient  par  la  réductiou 
carbonate  par  te  charbon,  sous  t'influence  de  la 

Le  Bodinm  récemuient  conpé  est  d'un  blanc  d'argent.  Il 
■l'entre  on  fusion  qu'à  95°.  Au  rouge,  il  se  volatilise.  Sa 
pMuité  est  de  0,'J7. 

Le  sodium,  comme  le  potassium,  est  1res- oxydable  à  l'air. 
I  ftut  la  conserver  égalenient  dans  l'huitc  de  uaphlc.  Il 
icofflpoBO  l'eau  h  froid  ,  mais  moins  tincr^qneinent  que  le 
'  im.  Lh  [-hidcur  déTeluppéc  est  insuSuante  pour  en- 
p  l'hydrogène.  Toutefois,  si  l'eau  est  di^à  un  peu 
iicbande,  ou  ai  l'on  empOche  le  globule  de  iodium  de  courir 
Fà  la  surface  du  liquide  et  de  perdre  ainsi  uni>  pnrtio  de  sa 
chaleur,  la  décomposiliou  se  &it  avec  combuBlion  de  t'hy- 
drogène  qui  se  di^gago.  L'iiydrogèuc  hrùle  avec  une  flamme 
jaune  duc  k  la  présence  de  vapeur  de  eudium  dans  l'ntuio- 
sphère. 
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§  96.  —  Chlorure  de  sodium. 

NaCi. 
^ymmyiiiM  :  lel  mArin,  sel  gemmo,  sel  do  oaliine.  —  Poids  molieulaire  :  59,5. 

a.  £tat  naturel  ;  emploi  en  médecine.  -~  Le  sel  marin 
est  extrêmement  répandu  dans  la  nature.  On  le  trouve  en 
gisements  considérables  (sel  gemme)  ;  l'eau  de  la  mer  et 
certaines  eaux  minérales  en  renferment  de  grandes  quan- 
tités. Le  chlorure  de  sodium  est  de  tous  les  sels  inorganiques 
le  plus  répandu  dans  l'organisme.  Tous  les  liquides,  tous 
les  organes  de  Téconomie  en  renferment  des  quantit438  plus 
ou  moins  fortes.  Le  plasma  sanguin  est  très-riche  eu  chlo- 
rure de  sodium,  tandis  que  les  globules  qui  y  nagent  en  sont 
presque  totalement  dépourvus.  La  salive,  le  suc  gastrique, 
le  mucus,  le  pus,  les  exsudations  séreuses,  tiennent  également 
en  dissolution  de  fortes  proportions  de  rhloruro  de  sodium. 

liC  sel  marin,  à  doses  élevées,  est  purgatif.  On  ne  rem- 
ploie plus  guère  aujourd'hui,  à  Tintérieur,  autrement  que 
dans  l'alimentation .  On  s'en  sert  à  Textérieur  comme  irri- 
tant. 

b«  Extraction.  —  On  extrait  le  sel  des  mines  de  sel 
gemme  ou  de  Icau  de  la  mer.  Dans  le  dernier  cas,  on  fait 
évaporer  les  eaux  de  la  mer  dans  de  grands  bassins  appelés 
marais  salants,  où  le  sol  se  dépose.  On  le  réunit  en  tas  et  on 
Tabandonne  à  Tair  humide.  Le  chlorure  de  magnésium  et 
les  sels  déliquescents  en  général  se  liquéfient  et  s'écoulent. 
On  obtient  ainsi  le  sel  brut  qui  est  encore  coloré  en  gris. 
On  le  raffine  en  le  lavant  avec  de  l'eau  saturée  de  sel  marin 
qui  dissout  les  impuretés. 

€•  Impuretés.  —  Le  sel  du  commerce,  même  le  sel  raffiné, 
est  toujours  impur.  Il  renferme  ordinairement  des  sulfates, 
du  chfonirc  de  magitésitim;  quelquefois  des  iodures  alcalins. 
Ces  impuretés  sont  faciles  à  reconnaître.  (V.  Sul/atet,  Ma- 
gnésium, Iodures.) 

Pour  purifier  le  chlorure  de  sodium,  on  précipite  les  sels 
terreux  à  Taille  d'une  dissolution  de  carbonate  de  sodium. 
On  filtre  et  on  évapore  la  solution  dans  une  capsule  de  por- 
celaine. Par  réva])orati<»n,  il  se  forme  des  cristaux  de  chlo- 
rure de  sodium  ([u'on  recueille  sur  un  entonnoir,  de  façon  à 
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isecr  l'goiittLT 
1  peu  d'eau  disliilée,  puis  on  loe  fait  st-clii-'r.  (tV'Ui?x.) 
Dahs  cefte  op4ratio»,  le  carbonate  de  oodium  et  le  uhlo- 
'rnrc  de  magnéeiiini ,  pnr  exemple,  réagisBcnt  l'uu  sur  l'iiiitro 
et  il  «c  pr^'cîpite  du  CHrbonate  de  magnésium  qui  cet  inso- 
luble : 

MgCl'  +  CO'NV  =  CiVMpr  +  SNaU. 

d.  Propriétés.  —  Le  chlorure  do  sodium  est  un  eel  bUiic 

I  nui  cristallige  eu  cubes.  Ces  eubes  s'ficcoleiit  fréquemment 

de   façon  k  former  de  petites  pyramides 

creusées  k  l'iutérieur  (Crt-mieB).  Leg  cm- 

tani  de  chlorure  de  sodium  ne  renferment 

pas  d'eau  de  crieCallÏMtion,  mais  reti«u- 

ncnt  un  peu  d'ean  d'interposition.  Quand 

on  eliaufFe  ces  cmtaun,  ils  décrépilent 

,    d'abord,  pui»  entrent  eu  fiiciion  el  finie- 

aent  |iar  ne  volatiliser  si  lu  température 

La  solubilité  clu  chlorure  do  sodium  est 

il  peu  près  la  luëine  &  iiliaud  et  à  froid.   100  pnrlies  d'eau 

Fen  dissolvent,  «  là",  environ  36  parties,  et  'environ  10  par- 

I  tîos  à  l'ébiiUitlon  de  la  solution  saturée. 

•  Physiologie.  1"  Okioinb.  —  Le  chlorui'e  de  sodinm 
I  '  pénétre  dans  l'économie  avec  les  aliments  et  les  boisBons. 
w-  S*  Etat.  —  11  se  trouve  en  disBolution  dans  les  liquidi:iB 
y  de  l'organisme-  Même  le  chlorure  de  sodium  qu'on  rencontre 
Ld«u  les  os,  dans  les  dénis,  ete  ,  est  très- probablement  en 
■  timple  dissolution  daus  Ifs  liquidi^a  qui  les  imprègnent. 

S"  RÛLB  riiY9iokoiiiqL'E.  —  L'u  t'rund  nombre  de  faits 
'ïwouront  l'importance  du  rôlo  que  joue  le  chlorure  de  so- 
dium  dans  l'^^conomïe.  Oc  set  existe,  en  effet,  dans  toutes 
les  parties  de  l'organiame.  Sa  répartition  n'est  pas  quelcon- 
que. Certains  liquides,  certains  orgunes  on  renferment  plus 
que  d'auircs,  Le  plasma  aanguiit,  riche  en  chlorure  do  bo- 
dium,  tient  en  suspension  le  globuli'  sanguin  qui  t^st  presque 
totalement  dépourvu  de  sel  marin.  La  quantité  de  chlorure 
do  codium  contenue  dans  le  plasma  est,  chnse  remarquable, 
t  constante  et  indé^iendantc  de  la  quantité  de  sel  qne 
T<iu[ermcnt  les  aliments.  Enfin,  la  présence  du  cri  danx  nos 
Alimeuts,  dans  1rs  eaux  potables,  l'avidité,  avec  laquelle  cer- 
ttùns  animaux,  surtout  les  herbivores  dont  les  aliments  ren- 
ferment tienucoup  de  sels  de  p'ilarainin,  recliercheiit  le  sel 
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mariu,  tous  ces  faits  montrent  1(t  iii-ueeaitL-  di;  la  préseiiuc  (lu 
chlorure  do  sodium  dan  a  l'éconumie. 

Quel  est  le  rôle  que  jouant  la»  ckloruros  ilans  l'iScouomiu  ? 
Cette  qaeBliun  est  uoaipI«ie  et  il  e^t  iraiioaeiblti  d'y  r^poiiditi 
d'une  &çori  complète  iIbub  l'i^Cat  actuel  de  luaciriicc.  Le 
chlorure  do  BoUium  joue  d'abord  un  rôle  phj-aiiine.  Le  sel, 
en  eH'et.  est  une  substance  i-mincniment  dialjBable.  Il  favo- 
lÎH  r absorption  des  matières  atîmeuluires  et,  par  eonsfqucnt, 
la  nutrition.  Aussi  l'ingestion  de  chlorure  Je  sodium  avec 
lea  alimenta  favoràe-i-fUe  la  dïi/eition  el  détermine  une  avg- 
menlation  de  la  quaiilili  d'urée  excriUe,  tatt  éiivatian  de  la 
température  animale  et  un  engraimemtat  plut  rajiirfe  det  ani- 
maux. C'est  aussi  en  tant  que  sel  fàcilemeut  dialysable  que 
le  chlorure  de  sodium  agit  comme  purgatif.  Lorsqu'on  boit 
une  eau  moias  riche  en  ecls  que  le  sang,  cette  eau  pasEn 
dans  le  torrent  de  la  circulation  et  est  élimiQi5e  parles  reius. 
n  n'eu  est  plus  de  même  ai  I  eau  est  plus  ricbe  en  sels  que 
ne  l'est  le  saug.  Dans  ce  cas,  l'élimioation  du  liquide  ne  se 
fait  plus  par  les  reins,  mais  par  le  tube  digestif.  Il  y  a  diar- 
rhée. Tel  est  le  mode  d'action  du  ael  marin,  à  doBCs  purgu- 
tives,  et  des  purgatif  salins  eu  gùncral. 

Lorsque  la  ({uantité  de  chlorure  de  sodium  devient  iusnf- 
fisante  dans  le  sang,  l'hémoglobine  tend  à  s'e^itravaaer  du 
globule  dans  le  plasma,  La  fibrine  diminue  dans  ce  liquide 
et  le  sang  fiie  moins  facilement  l' oxygène.  Une  expérience 
très-simple  rond  palpable  cette  action  du  chlorure  de  so- 
dium. Si  sur  la  surface  du  caillot  d'une  saiguée  on  dépose 
des  cristaux  de  chlorure  do  sodium,  ces  cristaux  déterminent, 
aa  point  qu'ib  ont  touché,  une  coloration  rouge  vif,  se  djc- 
■olvent,  ^  lu  liquide,  en  se  ré]iaiid¥.ut  le  long  des  particD 
déclives  du  caillot  noir&tre,  laisse  derrière  lui  des  traînécis 
ëcarlfttas.  Cette  action  du  chlorure  de  sodium  est  aussi,  trts- 
probablement,  une  simple  action  physique,  et  l'action  chi- 
mique déterminée  (fixation  plus  facile  d'uxygène  par  le  glc- 
bule)  on  est  la  constSquence. 

tic  rOlc  chimique  du  chlorure  de  sodium  est  très-pi'u 
connu.  Il  est  cci'tain  pourtant  que  des  doubles  découiposi. 
tiens  ont  lieu  dans  l'organisme,  par  suite  desquelles  le  chlo- 
rure do  sodium  cède  soit  son  chlore,  soit  sou  sodium.  Lu 
potassium  est  ingéré,  surtout  à  l'état  de  phosphate,  par  les 
animaux  herbivores.  Or,  Bracounot  cl  Dnurict  ont  obser^-è 
ce  fait  remarquable,  que  des  moutons,  jk  la  not 
queb  on  j^outatt  journellemeul  15  gramu 


>i  i.ri  iu.>  m;  >Mi)U  m  J'»7 

.-(•«liiiiii^  riiirî(;ii(.>ii(  •' \rln-i  \  .'iiKiiî  ji.ir  Ir-  iiriin'>  (lu  ilil<>i"in"«' 
(II'  p«»t;i«-^iimi.  Ln  duuhlc  (lri'»>iii|H).-iîinii  «|ni  .sC.-t  }):i>'^ôo  dans 
l'or'^'niii'^iiit^  est  i(.-i  iiiiiuitot''.  l/acidc  rlil»>rhydri([in'  diihuc 
^astritiuc,  \v.  rf«.»diiiiii  (jui  sature  les  acides  biliaires,  ne  ijjiii- 
raieiit  (\iraleiji(.'iit  avidr  d'autre.s  s».)iircod  que  lo  cblorurc  dcr 
bodiuin. 

4"  Klimixation.  —  Lo  chlorure  dv  sodium  ost  en  mnjeuro 
partie  «'liniiné  par  les  nriuo:*.  Vu  homme  de  moyenne  taille 
en  «Hiinîne  par  cette  voie  environ  12  grammes  en  24  heuresi. 
Le  mucus  nasal,  la  salive,  la  sueur,  les  larmes,  renferment 
épdcment  du  chlorure  de  sodium  et  contribuent  à  son  éli- 
mination. 


§  07.  —  Sulfures  de  sodium. 


On  om]doie  souvent  en  médecine  les  sulfures  de  sodium 
pour  remplacer  les  sulfures  de  potassium  dans  la  préparation 
des  eaux  ï<ulfuréi'S  et  des  bains  de  Barégcs  artificiels. 

On  fait  usa^^e  «lu  monosvlfure  (Na-8)  et  du  pentaiulfure 
i^Na*S  ).  Le  monosidfure  s'obtient  en  faisant  passer  jusqu^à 
refus  un  courant  d*ucidc  sulfliydrique  dans  une  dissolution 
de  soude  causti((ue.  La  dissolution  dépose  dos  cristaux 
incolores  de  mouosulfure  de  sodium.  Les  eaux-mères  retien- 
nent du  sulfhydrate  do  sodium  (NaS  H)  en  dissolution. 
(Codex.) 

Les  cristaux  de  monosulfure  de  sodium  renferment  9  mo- 
lécules d'eau  de  cristallisation.  Ils  sont  déliquescents  et  s^al- 
tèrent  à  Tair,  mais  moins  facilement  que  le  sulfure  de  po- 
tassium. 

Ou  se  sert  aussi  en  médecine  du  quiutisulfurc  de  sodium, 
qu'on  prépare  en  faisant  bouillir  une  dissolution  de  mouo- 
sulfure de  sodium  avec  du  soufre.  Comme  la  présence  de 
rhyposulfite  de  sodium  semble,  dans  la  plupart  des  cas, 
indill'érente,  on  peut  é^'alement  préparer  plus  économique- 
ment le  (]uintisulfure  en  faisant  bouillir,  en  proportions 
données,  de  la  fleur  de  soufre  avec  une  dissolution  de  soude 
caustique  (Codex).  [V.  §  30,  p.  11  G.] 

Lorsqui*.  le  soufre  est  dissous,  on  filtre.  Ces  dissolutions 
de  <|uintisulfure  préparées  d'après  les  formules  du  Codex, 
reniorment  toutes  d<>ux,  sous  le  même  poids,  la  même  quan- 
tité de  quintisulfuro. 

Enukl.  17 
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§  98.  —  Sulfate  de  sodium. 

ftO^Na-. 
Synonymie  :  Sel  de  GUnbcr.  —  PoUla  mn^'culaire  :  H'2. 

Le  sulfate  de  sodium  (S  0*Na-)  est  employé  très-froquem- 
meut  comme  purgatif.  On  le  purifie  par  cri8t4illii*atioii  avant 
de  s'en  scn'ir  en  médecine. 

Ce  sol  est  blanc  et  possède  une  naveur  fraîche  ot  anière. 
Il  cristallise  en  prismes  à  quatre  pans  avec  10  molrcules 
d'eau  de  cristallisation.  Ces  cristaux  s'eflleurisscnt  à  Tair. 
Quand  on  les  chauffe,  ils  se  dissolvent  dans  leur  eau  de 
cristallisatiou ,  c'est-à-dire  qu'ils  subissent  h\  fusioîKnjvcifse, 
Puis,  l'eau  s'évaporant,  le  sol  redevimt  solide  et  ce  n'est 
qu'à  une  haute  température  tiu'il  éprouve  \fiJ'uft/ou  ignt'e. 

Ou  obtient  aussi  des  cristaux  de  sulfate  de  sodium  ren- 
fermant moins  d*eau  de  cristallisation,  on  faisant  crir^t ail iser 
ce  sel  au-dessus  de  35°  et  faisant  varier  la  tiMni)érature. 

Le  sulfate  de  sodium  à  10  molécules  d'eau  de  cristalli- 
sation présente  un  maximum  de  solubilité  à  .*]3"  au-dessus 
de  zéro.  100  parties  d'eau  dissolvent  î)^fi'^  ])arties  de  sulfate 
de  sodium  à  33"  et  seulement  \:i,iu)  à  KK'i". 

Le  sulfate  de  sodium  i^résente  îi  un  haut  de;rré  le  phén<i- 
mène  de  la  sursaturât  ion.  En  saturant  de  l'eau  à  33"  et  lais- 
sant refroidir  lentement  la  dissolution  à  1  .'ibri  du  contact  de 
Tair  ('),  il  ne  se  forme  pas  de  cristaux.  quoi(£U(^  la  solubilité 
du  sulfate  de  sodium  soit  beaucoup  moindre  au-dessiuis  «le 
33**.  Mais  si  l'on  projette  alors  un  cristal  de  sulfate  de  s^o- 
dium  à  10  molécules  d'eau  de  cri>tallisation  dansla  li^pieur, 
celle-ci  se  preud  en  masse  et  la  t«^mi)érature  n-monte  à  33". 
Le  sulfate  de  sodium  anhydre  ne.  détermine  pas  la  cristal- 
lisation. Il  faut  un  cristal  isomorphe  avec  le  sulfate  de  so- 
dium à  10  molécules  d'eau.  L'air  atmosphéritiue  détermine 
la  cristallisation,  car  il  tient  en  suspension,  surtout  dans  les 
laboratoires,  de  petits  cristaux  de  sulfate  de  sodium. 


{})  On  empêche  le  contact  do  l'uir  eu  roi-onvrant  la  f1i!<sohitlnn  d'nno 
couche  d'hnile,  on  bien  i-n  couvrant  les  verres  à  oxj)crlciicc  av<'c  une  plaqnu 
de  vftms  La  vapeur  d'oaa  qui  %e  dcga^o  diM<iuut  In  i^nlfiito  do  podium  iiuî 
peut  se  trouver  sur  Ioh  paroi*  du  verre.  Knfin,  uu  pont  encore  npOrer  dans 
dei  tubec  qu'on  M-elle  à  la  lampe  lorsque  la  diKHolution  est  faite. 
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§  01).  ~  Borate  de  sodium. 

Bo«0' N'A*.  (V.  I  75,  p.  214.) 
StjnonymU  :  Borax. 

Le  borato  de  sodium  est  employé  en  mcdeciue.  C'est  un 
alcalin  et  un  diurétique.  On  le  prescrit  surtout  dans  les  af- 
fections aphtheuses  et  les  inflammations  de  la  bouche,  en 
poudre,  en  gargarisme,  etc.,  et,  d'une  manière  g«'nërale, on 
se  sert  do  ce  sv\  à  titre  d'antiputride. 

Duman  a  démontré,  on  effet,  que  sa  présence  entrave  un 
certain  nombre  do  fermentations,  notamment  les  fermenta- 
tions alcoolique  et  putride. 

On  emploie  habituellement  en  médecine,  le  borax  pris- 
matique. Le  borax  octaé<lrique  renfermant  moins  d'eau  do 
rristiillisation  (^uc  le  sel  précédent,  no  doit  pas  lui  être  subs- 
titué sous  le  môme  poids. 

Lv.  borax  s'extrait  des  eaux  de  certains  lacs,  ou  se  prépare 
en  neutralisant  l'acide  borique  naturel  (V.  §  75,  p.  214)  par 
du  carbonate  de  sodium. 

Le  borato  de  sodium  est  un  sel  blanc  qui  cristallise  eu 
prismes  ou  en  octaèdres,  suivant  la  température  à  laquelle 
se  sont  f(»rmés  Ioh  cristaux.  Les  cristaux  prismatiques  renfer- 
mf>nt  10  molécules  et  les  cristaux  octaédriques  5  molécules 
d*eau  de  cristallisation.  Ce  sel  est  soluble  dans  12  parties 
d*eau  à  la  température  ordinaire  et  dans  2  parties  dVau  bouil- 
h\nU\  Le  borax  prii^matique  est  efflorescent  dans  l'air  sec. 

Quand  on  soumet  ce  sel  ai  l'action  de  la  chaleur,  il  fond 
dans  son  eau  do  cristallisation,  se  boursoufle,  puis  subit  la 
fusion  ignée.  Il  jouit,  à  l'état  de  fusion,  d(î  la  propriété  de 
di.'soudrc  lo.s  oxydes  métalliques  et  de  former  avec  eux  des 
borates  colorés  diversement.  On  se  sert  de  cette  propriété 
en  analyse  pour  reconnaître  la  nature  de  certains  composés 
métalliques. 

§  100.  —  Phosphates  de  sodium. 

a.  État  naturel;  emploi  en  médecine.  —  Les  phosphates 
alcalins  de  sodium  et  de  potassium  se  trr)uvent  dans  l'éco- 
nomie animale.  Tous  les  liquides  do  l'économie,  tous  les  or- 
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gaucs  paraissent  en  renformcr.  Dans  les  globules  sanguins, 
il  y  a  (lu  phosphate  de  putassiiim  ;  dans  le  ]>lasina,  le  phos- 
phate de  sodium  prédomine.  Le  phis  souvent,  ou  constate 
dans  les  liquides  de  Técouoniie  de  Tacide  phosphorique,  du 
sodium  et  du  potassium.  On  ne  saurait  conchire,  dans  ces 
cas,  à  la  présence  exclusive  de  Tun  des  phosphates  :  il  est 
très-probable  qu'ils  existent  tous  deux,  l'un  à  coté  de  l'au- 
trc.  (V.  §  î^6,  p.  25<i.)  Les  cendres  du  sanfj  des  herbivores 
sont  plus  pauvres  en  phosphates  alcalins  (jue  celles  du  sang 
des  carnivores.  Il  importe  toutefois  de  remarquer  que  tout 
l'acido  phosphorique  trouvé  dans  ces  cendres  n'était  pas 
combiné  aux  métaux  alcalins  dans  le  sang  vivant.  Le  sang 
des  herbivores  et  celui  des  carnivores renlcrment  en  effet  une 
substance  très- complexe,  la  lécithine  (V.  ce  mot),  dont  la 
décomposition  donne,  entre  autres  produits,  de  l'acide i)ho8- 
phorique. 

Le  phosphate  de  sodium  bimétallique  (PhO* il Xa*)  est 
employé  en  médecine  à  titre  do  pur;^atif  salin.  Son  goût 
peu  prononcé  et  son  action,  plus  douce  que  celle  du  sul- 
fate de  sodium,  le  font  quehiuefois  préférera  ce  d(»rniorsel. 
On  Ta  aussi  administré,  à  petites  doses,  dans  le  but  d'aug- 
menter la  quantité  de  phosphates  dans  l'économie. 

Il*  Propriétés.  —  On  connaît  trois  phosphates  de  so- 
dium dont  la  composition  est  représentée  j)ar  les  formules  : 
PhO'II-Xa,  PhO'IINV  et  PhO  X^r.  (V.  §  ôl>.  p.  Hlf».) 
Le  premier  de  ces  sels  est  acide  aux  papiers  réactifs  ;  les 
deux  derniers  bleuissent  le  papier  de  tournesol  rougi  par 
les  acides. 

Le  phnpphate  dffiodtquc,  encore  <lésigné  à  tort  sous  h»  nom 
de  pftofphafc  neutre  dt  midium  (V.  §  ô(),  p.  177),  est  le  plus 
important  d<^s  trois  phosphates  mentionnés  ci-dessus  :  c'est 
celui  que  l'on  emploie  en  médecine.  Ce  sel  cristallise  en  pris- 
mes blancs,  renfermant  quatre  molécules  d'eau  de  cristalli- 
sation. Il  est  efflorescent  et  soluble  dans  l'eau.  Lor^iu'on 
le  chauffe,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100"  et  se 
transforme  en  pvrophosphate  de  sotliuui  au  rouge.  (V.  §  5."). 
p.  174.) 

€•  Physiologie.  1**  Origine.  —  Les  phosphates  alcalins 
se  trouvent  en  j)etite  quantité  dans  les  végétaux  et  pénètrent 
par  conséquent  dans  léconomie  des  herbivores  et  par  suite 
dans  celle  des  carnivores. 

2"  Etat.  —  Les  phosphates  alcalins  sont  évidemment  en 
solution  dans  les  liquides  de  l'organisme.  Le  phosphate  di- 
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Hodiqiio  est  lo  plus  n'pandu.  Toutefois,  comme  on  trouve 
des  phosphates  dans  les  liquides  acides  (suc  gastrique,  uri- 
ii<*s),  on  doit  admettre  la  pnWnce  de  phosphate  monosodî- 
que  (PhO'H'Na)  dans  ces  liquides. 

S"  Élimination.  —  Les  phosphates  alcalins  sont  éliminés 
par  les  nriues.  Les  fèces  renferment  également  des  phos- 
phate.s,  mais  surtout  des  phosphates  alealino-terreux  (phos- 
phates de  calcium,  de  magnésium).  Ces  phosphates  terreux, 
étant  facilement  solubles  dans  les  Hciueurs  acides,  se  trou- 
vent également  en  dissolution  dans  l'urine  des  carnivores  et 
des  omnivores. 


§  101.  —  Carbonates  de  sodium. 


a.  État  naturel  ;  emploi  en  médecine.  —  On  trouve  du 
carbonate  de  sodium  dans  les  cendres  des  différents  organes 
dva  animaux.  (*e  sel  provient  surtout,  dans  ce  cas,  delà  cal- 
oiniitidii  de  sels  de  sodium  à  acides  organiques.  Il  semble 
hors  de  douto  qu'il  existe  aussi  du  carbonate  de  sodium  tout 
iormé  dans  diÂerents  liquides  de  l'économie,  notamment 
dans  le  plasma  sanguin,  quoique  l'on  ne  soit  pas  parvenu  à 
isoler  ce  sel  de  ces  liquides. 

ho  earbonate  de  sodium  neutre  (CO'Na*)  n'est  guère 
employé  en  médecine  qu'à  l'extérieur.  C'est  un  irritant 
inuin?*  énergique  que  le  carbonate  de  potassium. 

Le  carbonate  acide  de  sodium  (CO^HNa),  appelé  encore 
hiccirhomile  de  sonde,  est  au  contraire  d'un  usage  très-firé- 
quent  comme  antiaeide. 

Il*  Préparation  et  impuretés.  —  Le  carbonate  neutre  de 
sodium  se  retirait  autrefois  des  cendres  des  végétaux  qui 
eroisî<fnt  sur  le  bord  de  la  mer.  Aujourd'hui,  on  le  prépare 
artiiieiollement  dans  l'industrie  par  le  procédé  de  Leblanc, 
procédé  qui  ec»nsistc  à  calciner  un  mélange  de  carbonate 
de  caleium,  de  sulfate  de  sodium  et  de  charbon.  (V.  §  80, 
p.  22S.,  Le  carbonate  de  sodium  du  commerce  est  ordinaire- 
mont  souillé  par  du  sulfate  de  sodium  et  par  du  chlorure  de 
.sodium.  On  le  puritîe  par  cristallisation.  On  obtient  aussi  du 
carbonate  de  sodium  très-pur  en  soumettant  à  l'action  de  la 
l'iialeur  le  carbonate  acide  de  sodium. 

Le  earbonate  acide  de  sodium  est  ordinairement  très-pur. 
On  ro])rient  en  effet  en  faisant  passer  de  l'anhydride  carbo- 
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iiiquc  sur  dcB  cristaux  humides  de  carbonate  neutre.  Celui- 
ci  cristallise  avec  10  molécules  d*cau,  tandis  que  le  carbo- 
nate acide  de  sodium  est  anhydre.  Il  y  a  donc  mise  eu 
liberté  de  beaucoup  d'eau  qui  s'écoule  eu  entraînant  les 
impuretés  que  renfermait  le  cavbonate  neutre  de  sodium. 
Mais  le  carbonate  acide  de  sodium  renferme  souvent  du  car- 
bonate neutre  non  encore  transformé.  On  constate  la  pré- 
sence du  carbonate  neutre  à  Taide  du  sulfate  de  magnésium, 
qui  donne  un  précipité  blanc  dans  la  solution  du  carbonate 
neutre.  (V.  §  80,  p.  230.)  Ou  peut  déterminer  la  quantité  do 
carbonate  neutre  qui  souille  un  carbonate  acide,  en  mesu- 
rant le  volume  d'anhydride  carbonique  que  dégage,  sous 
Tinfluence  de  la  chaleur,  un  poids  donné  du  carbonate 
acide.  Ce  sel  perd,  en  effet,  sous  rinfluence  de  la  chaleur, 
la  moitié  de  son  anhydride  carbonitpie.  Cinq  grammes  de 
carbonate  acide  pur  fournissent  0'''.<>5  d'anhydride  carbo- 
nique. L'opération  se  fait  dans  un  ballon  communiquant  par 
un  tube  recourbé  avec  une  éprouvette  graduée  remplie  de 
mercure. 

c»  Propriétés.  —  Le  carbonate  neutre  de  sodium  est  un 
sel  l)lanr.  ;  sa  saveur  est  caustique.  Il  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  avec  10  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Ces 
cristaux  sont  transparents  ;  ils  s'cfflourissiMit  à  l'air.  Lors- 
qu'<jii  les  cliauft'o,  ils  subissent  d'abord  la  fusion  aqueuse, 
puis  la  fusion  ignée.  Le  carbonate  do  sodium  (^st  insoluble 
dansTal^ool,  mais  il  rst  trcs-soluble  dans  l'eau.  Son  maxi- 
mum d(5  solubilité  est  à  .*J8°. 

Le  carbonate  acide  de  sodium  est  un  sel  blanc  qui  cris- 
tallise en  prismes  anhydres.  Sa  saveur  est  salée  et  alca- 
line. II  est  soluble  dans  l'eau,  mais  beaucoup  moins  (jne  le 
carbonate  neutre.  11  faut  10  parties  d'eau  ])our  dissoudre 
une  partie  de  carbonate  acid(î  de  sodium.  l*ar  l'ébullition 
de  sa  dissolution ,  le  carbonate  acide  de  sodium  perd  de 
l'anhydride  carbonique  et  se  transforme  en  carb«)iiate  neu- 
tre. Sa  solution  bleuit  le  papier  de  tournesol  rougi  par  les 
acides. 

d«  Physiologie.  1"  Origine.  —  Le  carbonate  de  sodium 
qui  existe  dans  le  corps  de  rhomme  et  des  animaux,  n'y 
pénètnî  qu'en  i)artie  par  les  aliments  et  les  boissons,  l'ne 
autre  partie  se  forme  dans  l'économie  par  suite  de  la  com- 
bustion de  si'ls  de  sodium  si  acides  organiques  qui  se  tn)u- 
vent  dans  les  aliments  ou  qui  se  forment  dans  l'organisme. 
On  sait  depuis  longtemps  qu'ax)ros  l'ingestion  de  fruits  tels 
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que  cerises,  fraises,  pommes,  etc.,  Turine  de  l'homme,  ordi- 
uaircment  acide,  devient  alcaline  et  renferme  des  carbonates 
de  sodium  ou  de  potassium.  Ces  fruits  renferment,  en  effet, 
des  sels  alcalins,  des  acides  citrique,  malique,  tartrique,  et 
rexpcrience  directe  a  démontre  la  transformation  des  sels  de 
CCS  acides  en  carbonates  alcalins  dans  Torganisme.  D'autre 
part,  c'est  prëcisi'ment  le  sanf?  et  les  urines  des  herbivores 
qui  sont  surtout  riches  on  carbonates  alcalins  ;  le  sang  des 
carnivores  doit  son  alcalinit<^  principalement,  et  peut-être 
exclusivement,  au  phosphate  de  sodium. 

2' État.  —  Le  sang  paraît  plutôt  tenir  en  dissolution 
du  carbonate  acide  de  sotlium  ({ue  du  carbonate  neutre. 

3"  Elimination.  —  Le  carbonate  de  sodium  qui  a  péné- 
tré ou  (jui  s'est  forme  dans  réconomio,  en  est  éliminé  par 
les  urines.  Il  est  probable  qu'une  i»artie  aussi  de  ce  carbo- 
nate de  sodium  est  décomposét!  dans  l'organisme,  sous  Tin- 
HuiMice  d'acidc^)  libres  qui  pcui>trcut  avec  les  aliments  dans 
le  tube  digestif.  Ces  acides  fixent  le  métal  et  mettent  Tanhy- 
drido  carbonique  en  liberté.  Celui-ci  est  alors  éliminé  avec 
les  gaz  de  l'intestin  ou  avec  ceux  de  Texpiration. 

4"  Kôi.E  PHYSIOLOGIQUE.  —  Le  rôle  du  carbonate  de  so- 
dium dans  réconomie  est  important.  On  sait  que  les  bucb 
qui  l>nignent  nos  tissus  sont  alcalins.  Cette  alcalinité,  qui 
est  due,  en  partie  du  moins,  au  carbonate  de  sodium,  a  une 
int1ucnc(>  considérable  sur  les  oxydations  qui  ont  lieu  dans 
rintiniité  des  tissus.  On  sait,  en  effet,  qu'un  grand  nombro 
du  matières  organiques  s'oxydent  plus  ou  moins  rapidement 
eu  présence  de  substances  alcalines,  alors  que  ces  matières 
pures  \iv.  sont  ])as  altérées  par  l'oxygène.  Ainsi,  par  exem- 
ple, li-s  acides  gallicpie  et  pyrogallique  sont  rapidement 
oxydés  en  solutions  alcalines  par  Toxygène  de  Tair  et  no 
s 'alt^Tont  au  contraire  que  très-lentement  lorsqu'ils  sont 
l)urs.  (V.  ces  mots.)  La  glucose,  la  glycérine,  l'alcool  et 
boaut'oup  d'autres  substances  sont  ainsi  rapidement  détrui- 
tes ])ar  oxydation  on  lir^ueurs  alcalines.  Le  carbonate  do 
sodium  favorise  donc  l'oxydation  des  matières  destinées  à 
viYv  1)rùléos.  En  outre,  il  neutralise  les  acides  libres  que 
rnlimcntation  introduit  dans  l'organisme.  Enfin,  il  faut 
attribuer  aux  carbonates  alcalins  une  influence  considérable 
sur  ]v  maintien  en  dissolution  de  l'albumine  dans  les  liquides 
d«î  l'économie. 
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§  102.  —  Sels  de  sodium  en  général. 

m»  Le  sodium  c^t  trcs-répandu  dnus  réconomie.  Ou  le 
trouve  surtout  à  l'état  de  chlorure  et  de  ph^Hphate  de  so- 
dium. Le  sulfate  de  sodium  est  l'f^^alement  disscmîno  dans 
tout  Torganisme,  mais  en  faible  (juantitr.  Enfin  la  bile  de 
l'homme  renferme  deux  tsels  de  sodium  à  acides  organiques, 
le  glycocholate  et  le  taurocholate  de  sodium.  Sauf  les  excep- 
tions citées  au§  04,  les  sels  de  sodium  sont,  en  général,  plus 
abondamment  répandus  que  les  sels  de  potassium  dans  les 
différentes  parties  de  Téconomie. 

b»  Un  petit  nombre  seulement  de  sols  de  sodium  a  été 
décrit  d'une  façon  spéciale.  L'histoire  de  la  plupart  des  sels 
de  ce  métal  se  confon<l,  on  effet,  avec  celle  <les  sels  de  po- 
tassium correspondants. 

Le  bromure  de.  fodium  (V.  §  80,  p.  244)  est  sédatif  comme 
le  bromure  de  potassium.  Il  semble  être  mieux  toléré  que  ce 
dernier  sol,  à  doses  élevées. 

i:hydrate  de  sodium  (XaOII)  [V.  §  00,  p.  247]  est  entière- 
ment comparable  à  la  potasse.  On  distinguo,  comme  pour  la 
potasse,  la  soude  à  la  chaiix  et  la  soude  à  Talcool. 

Les  sulfite  et  hyposulfite  de  sodium  ont  déjà  été  décrits. 
(V.  §  34,  p.  124.) 

L,  fn/pojthosphife  de  sodium  a  été  préconisé  dans  le  traite- 
ment de  la  phthisie.  On  Tobtiont  en  précipitant  Ihypophos- 
phite  de  calcium  ou  l'hypophospliite  de  baryum  par  du  car- 
bonate de  sodium  ou  du  sulfate  do  sodium.  (V.  §  ys,  p.  171.) 
C'est  un  sel  cristallisable,  soluble  dans  l'eau. 

r.  Caractères  des  sels  de  sodium.  —  Los  hoIs  do  sodium 
sont  prestjue  tous  sulubles  dans  l'eau.  Leurs  caractères  sont 
surtout  négatifs  : 

1*  Les  si'h  de  sodium  ne  sont  pas  précipités  par  Vhydro- 
gvne  sulfurv,  par  le  sulfure  ammonûjue  et  par  les  carbonates 
alcaïins.  Ils  font  on  effot  partie  des  métaux  de  la  5'  section. 
(V.  §30,  p.  118.) 

2**  Le  cJihrure  de  platine,   Vacidr  tartritpie,  VaK'ide  per- 

chloriquc  et  V acide  ftt/drofluosih'ciqne  ne  les  précipitent  pas. 

(Car.  dist.  d'avec  h?8  sols  de  potassium.)  |V.  §  04.  p.  252.1 

3°  Lepyro-antinioniatc  acide  de  potassium  (V.  §  60,  p.  204) 

précipite  les  sels  de  sodium  en  blanc. 

4"  Ces  sels  communiquent  à  la  flamme  une  couleur  jaune 
intense. 
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§  103.  —  LITHIUM. 

Découvert  en  1807  par  Arfvedsou.  —  Poids  ati^mi'ju^  :  7. 

Le  litliîum  est  un  m(;tnl  peu  important.  On  trouve  des 
Bcls  de  lithium  daiis  un  grand  nombre  dVaux  miut^rales  et 
dans  leî<  cendres  de  certains  vi'gtUaux.  On  a  légalement  cons- 
taté la  présence  de  sels  de  lithium  dans  les  cendn^s  du  sang 
et  des  muscles. 

Quelques  sels  de  lithium  ont  été  employés  en  médecine. 

a*  Le  carbonate  de  lithium  est  préconisé  contre  la  gra- 
velle  et  la  goutte.  Il  dissout  en  effet  île  notables  quantités 
d'acide  urique. 

Oji  prépare  le  carbonate  de  lithium  en  précipitant,  à  Taide 
d'un  carbonate  alcalin,  une  solution  d'un  sel  de  lithium.  Le 
carbonate  de  lithium,  peu  soluble,  se  précipite. 

<.)n  purifie  ce  sel  en  le  dissolvant  dans  de  Teau  chargée 
d'anhydride  carbonique  et  abandonnant  la  solution  à  Taîr. 
Le  carbon.ite  de  lithium  se  précipite  à  Tétat  ci-îstallin  au  fur 
et  à  mesure  (pie  la  solution  perd  son  anhydride  carbonique. 

Le  carbonate  de  lithium  est  un  sel  blanc,  c ri stalli sable, 
peu  solul)le  dans  l'eau.  Un  litre  d'eau  ne  dissout  que  12  gram- 
mes environ  de  carbonate  de  lithium.  Comme  on  le  voit,  ce 
sel  eî*t  beaucoup  moins  soluble  que  les  carbonates  alcalins. 
Mais  le  carbonate  acide  de  lithium  est  au  contraire  plus 
soluble  dans  Tenu  que  les  carbonates  acides  de  potassium 
et  lie  siodium. 

II.  Le  hrotnure  de  lithium  a  été  prescrit  i>our  remplacer 
le  bromure  de  potassium  comme  sédatif.  11  aurait  sur  le 
bromure  <Ie  potassium  certains  avantages. 

Les  sels  de  lithium  ne  sont  pas,  en  effet,  aussi  toxiques 
que  les  sels  de  potassium  ;  on  peut  donc  administrer  du 
brome  sous  forme  de  bromure  de  lithium  à  doses  élevées. 

Ou  préj)are  le  bromure  de  lithium  en  traitant  le  bromure 
(le  barvum  par  du  sulfate  de  lithium.  Il  se  forme  par  dou- 
ble déeomj)osition  du  sulfate  de  baryum  insoluble  et  du  bro- 
mure de  lithium,  qui  reste  en  dissolution  : 

Br-Ba  +  SO'Lî»  =  2  BrLi  +  SOBa. 
Les  sels  de  lithium  colorent  les  flammes  en  rouge  pourpre. 
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§  104.  —  AMMONIUM. 

ÂzII*. 


CorjiH  compote  Jouant  lo  rAle  dn  métal.  La  théorie  do  l'ammoniam  est  due 
à  Aupèrif  ot  à  Borisûlias.  —  PoitU  lunlilcnlaire  :  17. 


Théorie  de  rammoniom.  —  Nous  avons  vu  (§  40,  p.  141) 
que  le  gaz  ammoniac  s'unit  directement  aux  acides  et  que 
les  corps  ainsi  formes  sont  de  véritables  sels,  comparables 
aux  sels  de  potassium  et  de  sodium  avec  lesquels  ils  présen- 
tent de  nombreux  cas  d'isomorphisme.  L'acide  chlorhydri- 
quc,  par  exemple,  s*unit  au  gaz  ammoniac  et  le  composé 
qui  résulte  de  cette  combinaison  renferme  les  éléments  de 
Tacide  chlorhydri<iue  et  ceux  du  gaz  ammoniac.  On  peut  le 
formuler  :  Azil*.  II Cl.  De  môme,  l'acide  sulfurique  et  le 
gSL'i  ammoniac  s'unissent  cntro  eux  et  forment  une  combi- 
naison :  S 0*11*.  2AzH^.  Les  corps  ainsi  formés  sont  abso- 
lument com])arables  aux  sels  de  potassium  et,  comme  ces 
derniers,  ubéissent  aux  lois  de  Berthollet  relatives  à  l'action 
des  acides,  des  bases  et  des  sels  sur  les  sels. 

Les  formules  AzH*.  H  Cl  et  SO'II-.  2Azir  ne  font  pas 
ressortir  cette  analogie  avec  les  sels  de  potassium.  Si,  au 
contraire,  on  admet  l'existence  d'un  groupement  Az  IP  nio- 
uoatomique,  fonctionnant  comme  un  métal,  les  sels  de  ce 
métal  composé,  auquel  on  donne  le  nom  cV ammonium,  de- 
viennent comparables  aux  sels  de  potassium. 

K-Cl         ,  (Azir)'-Cl 

Chloruro  de  potasHinm.  Chlorure  d'ainmonium. 

K*  =  SO'  (AzH)'':-  SO^ 

Sulfate  dc'potatutium.  Sulfate  d'ummouiuiu. 

Cette  théorie  de  Vammonium  est  basée  sur  les  faits  sui- 
vants : 

1"  Les  sels  d'ammonium  ressemblent  complètement  aux 
sels  de  potassium  et  de  sodium,  avec  lesquels  ils  sont  iso- 
morphes. 

2^  L'ammonium,  radical  monoatomique  composé,  passe 
par  double  décomposition,  comme  le  potassium  et  le  so- 
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dium,  radicaux  monoatomiques  simples,  d\ine  molécule  dans 
une  autre.  Ex.  : 

(AzH')'Cl  + AzO^Ag  =  AgCl  +  AzO^CAzH*)'. 

3*^  Lorsqu'on  fait  agir  sur  un  sel  métallique  un  courant 
électrique,  le  métal  du  sel  se  porte  au  pôle  négatif.  (V.  §  6, 
p.  22.)  Le  radical  AzH'  se  rend,  comme  les  métaux,  au 
pôle  négatif,  lorsqu'on  soumet  ù  iVlectrolyse  un  sel  d*am- 
monium.  Seulement  ce  radical,  étant  instable,  se  décompose 
immédiatement  on  ammoniaque  et  eu  hydrogène: 

2  AzIP  =  2  AzH*  +  H*. 

4<'  On  a  pu  préparer  une  combinaison  de  Tammonium 
avec  le  mercure,  en  soumettant  à  Télectrolysc  uno  solution 
concentrée  de  chlorure  d'ammonium  et  faisant  plonger  lo 
pôle  négatif  de  la  pile  dans  un  globule  de  mercure  et  lo 
pôle  positif  eu  platine  dans  le  liquide.  L'ammonium  se  rend 
au  pôle  négatif,  s'unit  au  mercure,  que  Ton  voit  se  gonfler, 
devenir  épais  et  former  une  masse  butyreusc. 

On  obtient  encore  cet  ammoniure  de  mercure,  eu  traitant 
une  solution  concentrée  de  chlorure  d'ammonium  par  de 
rainalgamc  de  potassium  ou  de  sodium.  Le  métal  alcalin 
fixe  le  chlore,  et  Tammonium,  mis  en  liberté,  s'unit  au  mer- 
cure d'après  l'équation  : 

2  AzH*Cl  -\-  HgXa*  =  2  NaCl  +  (AzH*)*Hg. 

Le  mercure  est  toujours  en  grand  excès  par  rapport  à 
ramalgame  d'ammonium.  Celui-ci  est,  du  reste,  instable  et 
se  décompose  rapidement  en  mercure,  ammoniaque  et  hy- 
drogène. 

5"  L'hydrate  d'ammonium  (AzII*)'  OH,  correspondant 
à  rhydrat«!  do  p(»ta8sium  KO II,  n'est  pas  connu.  Mais  on 
counaît  (l(^s  hydrates  d'ammonium  composés,  dans  lesquels 
ct's  atomes  d'hydrogène  de  l'ammonium  sont  remplacés  par 
(les  radicaux  alcooliques.  (V.  Aminés,)  Tel  est,  par  exemple, 
1  hydrato  d'ammonium  tétra-éthylé  Az(C*H*)*OH,  qui  re- 
})résc'nte  de  l'hydrate  d'ammonium  dans  lequel  les  quatre 
atomes  «l'hydrogène  sont  remplacés  par  de  l'éthyle  (C*H*)', 
<  )n  admet  l'existence  de  Thydrate  d'ammonium  (AzH*)'  OII, 
dans  la  dissolution  aqueuse  du  gaz  ammoniac. 
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§  105.  —  Chlorure  d'ammoniuixi. 

AzU<CI. 

a.  État  naturel;  emploi  en  médecine.  —  On  sait  (V.  §  40, 
p.  137)  qu'on  trouve  des  coiiipoH<^s  aiiimoniacaux  dans  le 
suc  des  plantes,  dans  les  liquides  de  réconoinic  et  qu'on 
extrayait  autrefois  le  chlorure  d'auinionium,  par  sublimation, 
de  la  fiente  de  chameau. 

Si  Texistcnce  de  sels  ammoniacaux  dans  Téconomie  u  est 
pas  douteuse,  il  est  du  moins  trcs-diffîcile  de  savoir,  d'une 
manière  précise,  quels  sont  ces  sels.  Le  chlorure  d^ammo- 
nium  ne  parait  avoir  été  bien  constaté  que  dans  le  suc  gas- 
trique du  mouton  et  du  chien.  Wiederhold  prétend  avoir 
observé  aussi  rexistence  de  ce  corps  dans  let*  produits  de 
Texpiration. 

Le  chlorure  d'ammonium  est  employé  en  médecine  comme 
stimulant. 

b*  Propriétés.  —  Le  chlorure  d'ammonium  (V.  §  40, 
p.  138),  purifié  par  sublimation  ou  par  cristallisation,  est  un 
corps  blanc  qui  cristallise  en  petits  octardrea  ou  on  cubes 
qui  ae  groupent  en  feuilles  de  fougère.  Sa  saveur  est  forte- 
ment salée,  piquante  et  amère.  Sous  rinfluenco  de  la  cha- 
leur, il  se  volatilise  sans  fondre.  En  se  volatilisant,  il  subit 
la  ditjriociation,  cVst-à-<lire  qu'il  se  dédouble  en  deux  molé- 
cules. Tune  d'ammoniaque,  l'autre  d'acide  chlorhydriquo. 
d^iprès  la  formule  : 

(AzH')'Cl  =  Azir  -h  IICI. 

L'acide  chlorhydrique  et  le  gaz  ammoniac  régénèrent  le 
chlorure  ammonique  par  le  refroidissement.  Il  en  résulte 
que  ce  sel  paraît  se  volatiliser  sans  décomposition. 

Le  chlorure  d'ammoniuui  est  soluble  dans  l'eau  et  pres- 
que complètement  insolubU*  dan.s  l'alcoul  absolu. 

§  10*;.  —  Carbonates  dammonium. 

A*  Emploi  en  médecine.  -  -  Le  s('s(|ui(-arbonate  (Kammo- 
nium  (V.  plus  bas)  est  emi)loyé  à  l'intérieur  à  titre  d»»î*ti- 
mulant  et  de  diaphorétique.  Appliciué  sur  la  peau,  ce  sel 
agit  comme  rubéfiant  et  détermine  même  la  vrsicatîon. 
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J^e  8cl  volatil  oitffhna  est  un  un^laii^^c  «le  cîirlx^nîit*'  do 
potassium  et  de  c}di>rure  d*ainmoiiiuni.  C(;  iiiéliui^c  dcH 
deux  Hcls  Bccs  dégage  Imtemout  du  carbonate  d'arninonium. 

On  a  vu  (§  40,  p.  KJ8)  que  la  distillation  sèche  de  la 
corne  de  cerf  donne  naisi^anee  à  du  carbonate  d'ammonium 
impur,  connu  en  i>hannacie  bous  le  nom  de  sel  volatil  de 
corne  de  cerf, 

b.  Propriétés.  —  I-tC  carbonate  neutre  d'ammonium, 
CO-^  (Azir)-,  n'ent  pas  connu  à  Tëtat  solide;  il  n'existe 
qu'en  solution. 

Le  carbonate  d'ammonium  des  pharmacies  est  une  com- 
binaiï<on  moléculaire  (V.  §  24,  p.  05)  de  carbonate  neutre 
et  de  carbonate  acide  d'ammonium  cristallisant  avec  <Ieux 
molécules  d'eau  de  cristallisation.  Il  est  connu  sous  le  nom  de 
fe8<imcarbonate  d' ammonium QiVL\iO\XT  formule  :  CO'  (AzH')*, 
2  [CM»  (AzHO  H]  -h  2IIH).  On  connaît  de  même  un  ses- 
quicarbonate  de  sodium:  CO*  NV,  2  (CO'NalI)  4-  3II-0. 
Ct»  sol.  dont  le  mode  de  préparation  a  été  indiqué  (V.  §  80, 
p.  228}.  a  l'aspect  d'une  masse  blanche.  Il  cristidlise  en  pris- 
mes rhomboïdaux  et  se  dissout  dans  Teau.  Sa  saveur  est 
piquante  et  il  possède  une  odeur  ammoniacale  très-forte. 
Eu  effet,  il  s'altère  à  Tair,  dégage  de  l'ammoniaque  et  se 
convertit  en  carbonate  acide  d'ammonium  :  CO'  (AzlP)  H. 

(V  dernier  sel  est  le  plus  stable  des  trois  carbonates  d*am- 
monium.  Il  est  inaltérable  à  l'air,  tandis  que  le  carbonate 
neutre  et  le  scsquicarbonate  se  transforment  facilement  eu 
carbonate  acide  d'ammonium. 


§  107.  —  Sels  ammoniacaux  en  général. 


Les  sels  ammoniacaux  sont  pres((uc  tous  solubles  et  res- 
semblent  aux  sels  de  sodium  et  de  potassium.  Us  sout  tous 
volatils  avec  ou  sans  décomposition. 

Le  sulfure  d'ammonium  est  très-employé  dans  les  labora- 
toircîs  comme  réactif.  (V.  §  30,  p.  118.)  On  le  prépare  en 
saturant  de  gaz  hydrogène  sulfure  une  solution  de  gaz  am- 
moniac et  ajoutant  au  produit  obtenu  un  volume  d'ammo- 
niaque égal  au  v(dume  de  ce  cori)s,  qui  a  été  saturé  par 
l'aeitle  suliliydrifiue. 

Le  sulfure  d'ammonium,  désigné  dans  les  laboratoires 
S.OUS  1o  nom   de  sulfhydrate  d'ammonium,  se  poIysnlfiiriBe 
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rapîdr'in«!nt  à  l'air  ot  ne  coloro  alorg  on  jaune.  Il  est  volatil 
f't  trcH-v<:ii<'^iiciix.  C*ti8t  à  ce  corps  que  les  cmanatiouf»  des 
foHHCfi  d*aiBancoH  doivent  d'être  dangereuses  à  respirer. 

Ijnzotatf.  d'ammoutum  produit  un  grand  froid  eu  se  dis- 
solvant dans  IVau  (Y,  §  24,  p.  U3).(Jn  le  nomme  quelquefois 
êel  réfrigérant.  La  chaleur  le  d(*conipoHe  «mi  eau  et  en  pro- 
toxydo  d'azote.  (V.  §  42,  p.  143.) 

Ij'iodure  d'ammonium  est  quelr[uofois  eni]iloyé  comme  les 
îodunrH  do  potassium  et  de  sodium.  Il  est  très-actif.  Ou  le 
)>r/rpHre  ou  d/'compoHaut  Tlodure  ferreux  par  du  carbonate 
d'ammonium  (V.  §  88,  p.  242).  Il  cristallise  en  cubes 
déli(|ueHC(MitH  et  facilement  décomposabics.  Sa  saveur  est 
dc'Hagr/;abl<;. 

Caractèret  des  self  d'ammoninm.  —  1"  I j  hydrogène  sul- 
furé, le  Mulfure  nmtnoniqur.  et  le  carbonate  de  sodium  ne  pré- 
cipitent  pas  les  sels  d'ammonium  (6'  section). 

2**  Le  chlorure  de  platûie  détermine  dans  les  sels  d'ammo- 
niuM,  comme  dans  les  sels  de  potassium,  un  précijnté  Jaune.  Ce 
précipite  est  un  chlorure  double  de  p1atîn(>  et  d'ammonium, 
Hcmblabli!  au  chlorure  double  de  ])lHtine  <;t  de  potassium. 
On  le  di'HÎgnc  nous  le  nom  de  chlomplatinate  d'ammonium. 
8ouH  rinfiucnce  rl<>.  la  chaleur,  ce  corps  se  décompose  et  ne 
laisse  qu'un  n'sidu  de  ]f1atine.  On  m*  sert  de  cette  propriété 
du  chloroplatînate  d'ammonium  pour  doser  l'ammonium. 

l\"  Le  ttirtrate  acide  de  sodium  ouTacidc  tnrtrique  elle  sul- 
fate d'alumine  précipitent  ItR  sels  d'ammonium  en  blanc,  de 
m()me  ({u'ils  pri'ci]iitent  les  sels  de  potii^sium.  (V.  §  04, 
p.  2r)2.) 

4"  Chaufft'g  avec  une  hasr,  potasse  ou  chaux  éteinte,  lessch 
ammoniacaux  dégagent  de  rammoniat/ue,  (V.  §  10,  p.  137.) 
Ce  carartèro  des  sels  ammoniacaux  permet  de  les  distinguer 
facilement  dfs  sels  de  potassium. 

5"  Enfin,  les  sels  d'ammonium  précipitent  en  brun  le  réactif 
de  fessier.  (V.  §  40,  p.  111.) 

§  lOH.  _  ARGENT. 

a.  Préparation.  —  L'argent  exist<^  à  l'tWat  natif;  mais  il 
est  rare  À  cet  état  et  e'est  surtout  du  sulfiin*  d'argent  que 
l'on  extialt  ce  métal.  On  convertit  l'argent  en  chlorure,  par 
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des  proct'déa  qu'il  serait  trop  long  do  décrire,  et  on  décom- 
pose le  chlorure  d'argent  par  lo  fer  ou  par  h*,  mercure. 
Dans  le  dernier  cas,  l'argent,  mis  en  liberté,  forme  avec  lo 
mercure  en  excès  un  amalgame  dont  on  retire  Targent  en 
chassant  le  mercure  à  l'aide  de  la  chaleur.  Dans  le  premier 
cas,  on  agite  la  masse  avec  du  mercure  qui  s'empare  de 
l'argent  mis  eu  liberté  par  le  fer  et  forme  avec  lui  un  amal- 
game dont  on  extrait  l'argent,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut. 

li'argent  du  commerce  est  presque  toujours  impur.  L'ar- 
gent de  monnaie  ou  d'orfèvrerie  et»t  toujours  allié  à  du 
cuivre.  On  puriiie  cet  argent  en  le  dissolvant  dans  l'acide 
azoti<|ue,  précipitant  la  dissolution  par  l'acide  chlorhydri- 
que  et  réduisant  le  précipité  do  chlorure  d'argent  lavé 
et  desséché  en  le  fondant  avec  du  carbonate  de  sodium 
(Coïlox;: 

1  AgCl  +  L>  CO^Na-  =  4  NaCl  +  2  C 0»  -f-  O*  -f-  2  Ag«. 

b«  Propriétés.  1"  Puysiquf.h.  —  L'argent  est  un  métal 
blanc,  inodore,  insipide,  susceptible  d'un  beau  poli.  Il  est 
trrs-malléable,  ductile  et  tenace.  Sa  densité  est  de  10,47. 
Lort«(}u'oii  le  chauife,  il  entre  en  fusion  à  la  température 
de  lOOO"  environ.  L'argent  fondu  possède  la  propriété  de 
dissoudre  l'oxygène  ;  par  le  refroidissement  lent,  il  cristal- 
lise en  octaèdres. 

La  dureté  de  l'argent  est  très-faible.  Aussi  dans  les  arts 
on  l'allie  au  cuivre,  qui  communique  à  l'argent  une  dureté 
plus  grande. 

Les  quantités  de  cuivre  qui  peuvent  être  ajoutées  k  l'ar- 
gent pour  qu'il  puisse  être  travaillé,  sont  fixées  par  la  loi. 

2"  Chimiques.  —  L'argent  est  inaltérable  à  l'air,  même 
au  rouge. 

L'acide  sulfuriqiie  n'attaque  l'argent  que  lorsqu'il  est 
couccntré  et  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Il  se  forme  du 
sulfate  d'argent  et  il  se  dégage  de  Tanhydride  sulfureux. 
L'acide  chlorhydriquc  aussi  n'est  décomposé  que  difficile- 
ment ])ar  l'argt'ut.  L'acide  azotique,  au  contraire,  est  dé- 
composé dijà  à  froid  par  l'argent,  avec  production  d'azotate 
d'argent  et  dégagenuMit  de  vapeurs  rutilantes. 

S«»up  l'influence  de  l'acide  sulfliydrique,  l'argent  noircit 
eu  s«'  recouvrant  d'une  pellicule  de  sulfure  d'argent. 
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§  100.  —  Azotate  d'argent. 

AzO'.Ag. 


a*  Emploi  en  médecine*  —  L'azotntc  (rurgcnt  foudu 
coiiHtitue,  80113  le  liom  de  i^erre  infernale,  un  caiistiqUL»  dca 
pluH  UHiicld  et  dc8  plus  commodes.  On  utilise  surtout,  en 
médecine,  son  action  topique.  On  Ta  adminibtrë  u  l'intérieur, 
en  solution,  dans  le  but  de  le  faire  agir  sur  la  muqueuse 
gastro-intestinale  ;  on  le  prescrit  en  injection  dans  la  leu- 
corrhée et  la  blennorrhagic,  en  collyre  dans  les  ophthalmies 
conjonctivales. 

L*azotate  d'argent  a  été  également  employé  contre  l'épi- 
lepsie.  Les  résultats  obtenus  sont  trés-dout<îux. 

b»  Préparation.  —  On  prépare  l'azutato  d'argent  en  dis- 
solvant de  Targent  pur  dauH  de  Tacide  azotitiue  et  faisant 
criHtalliser. 

On  peut  aussi  se  servir  de  Targont  monnayé.  Celui-ci 
renferme  toujours  du  cuivre.  On  obtient  donc,  en  le  dissol- 
vant dans  Tacide  azotique,  un  mélange  d'a/otates  d'argent 
et  de  cuivre.  On  évapore  à  siocité  et  on  chauffe  le  résidu  de 
manière  à  le  fondre.  L'azotate  de  cuivre  se  déciuiipose  et 
laisse  un  résidu  d'oxyde  de  cuivre,  tandis  (jue  l'azotate  d'ar- 
gent reste  inaltéré.  Après  avoir  maintenu,  pendant  (|Uel«iue8 
instants,  le  mélange  en  fusion,  on  reprend  par  l'eau,  ciui 
dissout  l'azotattî  d'argent  ;  on  fdtre  pour  séparer  l'oxyde  de 
cuivre  insoluble  et  on  fait  cristalliser. 

€•  Impuretés.  —  I/azotate  d'argent  est  souvent  unde, 
lors((u'on  l'a  fait  cristalliser  d'une  solution  renf(îrmant  un 
excès  d'acide  azotique,  qui  favorise  la  cristallisation.  On  re- 
connaît la  pré.**ence  d'acide  azotique  dans  l'azotate  d'argent, 
en  le  dissolvant  dans  l'eau.  La  solution  rougit  le  papier  de 
tournesol. 

Il  reste  aussi  quchpiefois  <le  Vazofate  de  cuivre  dans  l'a- 
zotate d'argent.  La  solution  l)lenit  alors  sous  l'iniluencc 
d'un  excès  d'ammoniaque.  (V.  Cuicrc.) 

Enfin,  on  ajoute  quelquefois  par  fraude  de  Vazntate  de 
potatiftiinn  à  l'azotate  d'argent.  On  constate  la  présence  do 
Tozotate  de  potae^sium  en  chauffant  fortement,  dans  un 
creuset  de  porcelaine,  une  petite  (|uantité  d«'  l'azotate  d'ar- 
gent suspect.  Le  résidu,  repris  par  Teau,  est    alcalin    si 


AZOTATE   DARGKïn'. 

Pl'uziitaLe  d'argent  rouferuiait  tie  l'aautate  de  polAsBinm.  (V. 
|47,  p.  1.^3.1 

.  Propriétés  1"  pHYsiQFEi. —  L'aiotnU'd'urgRnlcatun 

l  ael  blani:,  il  saveur  luclalliquL",  aiuèri!  et  Blyptûiuii.  Il  ctia- 


Etallise  en  lames  rhombold&los  tr&nsparcntcs,  Anhydre».  H  tft 
Ttt^-soliible  dans  l'eau.  Sa  solution  est  oeotrc  au  papier  de 
f.touruesol. 

Lorsqu'on  le  chauffe.  Il  entre  ou  fnaiou  au  rouge  sombre. 
U  peut  alors  6tre  coulé  dans  une  lingotière  (V.  fiç.  31)  en 
pctltH  cylindres.  C'est  sous  cette  furnie  «lue  l'azotate  d'ar- 
gent est  employé,  eu  chirurgie,  suub  le  nom  de  pierre  in- 

i!*  Cmikiqc^b.  —  Chauft'ë  plus  fortement,  l'azotate  d'ar- 

geut  ost  décomposé  et  laisse  uii  résidu  d'argent  métalliiiue, 

AuBSÎ  la  pierre  infeniulc  est-elle  souvent  colorée  en  noir. 

het  matiires  organiques  décomposent  égaleoicnt  l'asotate 

1  .d'argent  en  donnant  do  l'argent  métallique.  Il  y  a  eu  même 

l  temps  mise  on  liberté  d'oiygène  et  formation  d'acide  ozo- 

v-^qoe  dont  l'action  est  caustique.  Aiusi  l'azotate  d'argent 

r  flOÎrcit-il  1b  peau  et  sert-il  h  teindre  les  cbevcui. 

e.  Action  but  l'ècoiioiiiie.  —  Lorsqu'il  a  été  adminii^tré 
h  4  l'intérieur  pendant  longtemps,  les  tégumcuta  externes 
npranuont  eui-mêmes  une  teiote  elivâtre.  Ce  fait  met  hors 
^e  doute  l'alisorption  de  petites  quantités  d'azotate  d'argent. 
TTontofoia  dcB  fragmenta  très -volumineux  de  pierre  infernali.' 
it  pu  traverser  l'économie  sans  causer  d'accidents  graves. 
e  nitrnte  d'nTgcnt  rencontre,  eu  efièt,  dans  l'économie  des 
Vchlorurea  cl  des  matières  albumiuoïdes  qui  forment  nTi<c  lui 
Wicx  composés  insolubles  ou  difficitemeut  solublcs  à  la  fiivuar 
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dos  chlorures  alcalins.  Les  bases  alcalines  dissolTcnt  é^Ie- 
ment  avec  lenteur  l'albuminate  d'argent.  Les  eschares  pro- 
duites par  l'azotate  d'argent  sont  peu  profondes,  pour  la 
même  raison.  Kllcs  protègent  elles-mêmes  les  parties  sous- 
jacentes  contre  l'action  de  l'azotate  d'argent.  Les  solutious 
d'azotate  d'argent  sont  ]>lu8  redoutables.  Elles  agissent  sur 
une  étendue  plus  grande  et  peuvent  occasionner  des  acci- 
dents graves. 

Il  fanitrait,  dans  un  semblable  cas,  administrer,  comme 
contrc-poinon,  du  chlorure  de  Hodium  qui  déterminerait  la 
précipitation  de  chlorure  d'argent.  On  débarrasserait  l'es- 
tomac et  l'intestin  du  chlorure  d'argent  en  provoquant  les 
vomisHcnientH  et  en  adminintrant  dcH  purgatifs. 

L'azotate  d'argent,  ingéré  jiendant  un  certain  temps,  a 
été  retrouvé  dans  presque  Umion  les  parties  du  corps,  mais 
«urtoiit,  d'apreN  OHila,  ilans  le  foie. 

^  110,      Sols  d^argent  en  général. 

lét'H  nelpi  rl'argent  sont  incolores  quand  racidc,  dont  les 
éjéiiii'iiin  t*ii\rv.iii  dani«  la  composition  du  sel,  est  lui-niOnic 
lut'oUtrr,  Un  noirrJHHf'nt  généralement  à  la  lumière.  C'est  sur 
ce  fiill  qn'ent  Imnée  lu  photographie.  Quand  ces  sels  sont 
Nolnlilrn,  li-nr  fiavcnr  est  métallique  et  styptique. 

CnracUirei  dei  seli  d'argent.  —  1  "  L'acide  chlorhj/dn'que 
l'I  Irn  Hiturtirrn  niralt'iuf  jtroduisent  dans  la  dicsolution  des  sels 
d'tirf/riit  un  jtr^rt'jn'O'  blanc  caillehoté  de  chlorure  d* argent. 

(V.ti  ii;,  p.  r,i.) 

Le  rlijorure  tl'iirgent  (AgCl)  peut  cristalliî^cr,  par  évapo- 
nition  (le  sa  dissolution  ammoniacale,  en  oetaèdrCH  réguliers. 
Il  ('h(  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'acide  azotique  ;  mais  il  se 
dissout  dans  l'animouiaque,  dans  le  cyanure  de  potassium 
et  <lans  l'hyiiosulfUe  de  sodium.  Le  chlorure  d'argent  est 
très- rapidement  décomposé  par  les  rayons  chimiques  du 
Hpcetre.  Aux  rayons  directs  du  soleil,  ce  sel  devient  immé- 
diatement violet.  Il  se  eon8er^'0  sans  altération  dans  l'obs- 
curité et  dans  les  lumières  jaune  et  rouge.  Lorsc^u'on  le 
chauffe,  il  entre  en  fusion  et  par  le  refroidissement  prend 
Taspect  de  la  corne  {argent  corné). 

Lorsc^u'on  le  fait  fondre  avec  du  carbonate  de  potassium, 
il  se  réduit  et  douuc  de  l'argent  métallique.  ^V.  §  10«, 
p.  271.) 
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2"  Vhydroffbie  sulfuré  et  le  sulfure  ammoniquc  irrécipitcnt 
en  noir  les  sels  d* argent.  (V.  §  30,  j).  118.)  Le  précipité  est 
du  sulfure  d'argent  (Ag^S).  U  est  insoluble  dans  le  sulfure 
ammonique. 

3"  La  2>otaêse  et  la  soude  irrécipilent  les  sels  d* argent  en 
brun.  Le  précipité  est  de  l'hydrate  d'argent  (Ag OU),  qui  est 
peu  stable  et  se  transforme  rapidement  on  oxjdo  d'argent 
(Ag*0)  en  perdant  de  Teau.  L'oxyde  d'argent  est  très-facile- 
ment décomposé  par  la  chaleur  en  oxygène  et  en  argent 
métallique.  Lorsqu'on  le  fait  digérer  avec  de  Tammoniaquc 
pendant  ([uelqucs  heures,  on  obtient  une  poudre  noire  qui, 
desséchée,  détone  avec  violence  sous  l'influence  du  frotte- 
ment. La  composition  du  corps  ainsi  obtenu  n'est  pas 
connue  d'une  fa^'on  certaine. 

4*>  L'ammoniaque  donne  dans  les  sels  d'argent  le  même 
yrécipifé  brun;  un  cxcfs  de  réactif  redissout  le  irrédpité, 

5"  Le  bromure  et  Viodure  de  potassium  précipitent  les  sels 
d'argent  en  blanc  jaunâtre,  Lo  bromure  d'argent  (AgBr)  et 
Tiodure  d'argent  (Agi)  ainsi  formés  sont  insolubles  dans 
Teau.  L'ammonia([ue  dissout  le  bromure  d'argent,  mais 
moins  facilement  que  le  chlorure.  Quant  à  Tiodure  d'argent, 
il  est  insoluble  dans  l'ammoniaque.  (Y.  §  20,  p.  72.) 

6°  Les  phosphates  solubles  donnent  dans  les  seU  d'argent 
un  précipité  jaune  de  phosphate  d^ argent,  les  arséniatcs  soin- 
bleu  un  précipité  rouge  brique  d^arséniate  d'argent,  et  le  chro^ 
mate  de  potassium  un  précipité  rouge  de  chromate  d'argent. 
Ces  précipités  sont  solubles  dans  les  acides  et  dans  l'ammo* 
niaque. 

7"  Le  fer,  le  zinc,  le  cuivre  précipitent  V argent  de  la  solU' 
tion  de  ces  sels.  Les  chlorure,  bromure  et  iodurc  d'argent 
insolubles  sont  également  réduits,  lorsqu'ils  sont  humides, 
par  ces  métaux. 

§  111.  —  Relation  des  métaux  de  la 
première  famille. 

Los  métaux  de  cette  famille  sont  tous  monoatomiques. 
Leurs  sels  sont  donc  représentés  par  des  formules  ana- 
logues : 

CIK,        ClNa,        CiLi,        Cl(AxHO,        ClAg. 
AzO^K,  AzO'Na,  AaO'Li,  AzO^(AzH*),  AzO'Ag; 
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De  plus,  les  f>el8  des  métaux  de  la  première  famille  suiit, 
ea  général,  isomorpbcs. 

Au  point  de  vue  de  Taction  sur  réconomic  des  sels  de  so- 
dium, do  potassium  et  d*argent,  il  faut  remarquer  que  le 
pouvoir  toxique  des  dérivés  correppoudants  de  ces  métaux 
croit  avec  le  poids  atomique  du  métal.  C'est  ainsi  que  les 
sels  de  potassium  sont  plus  toxiques  que  les  sels  correspon- 
dants de  sodium. 
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§  112.  -  CALCIUM. 


Découvert  par  II.  Davy  en  1^08*  —  Poids  atomifiut-  :  4U. 


Le  calcium  est  un  métal  inusité,  d'un  jaune  paille,  décom- 
posant lentement  Teau  à  froid. 


§  113.  —  Chlorure  de  calcium. 

CaCl". 


Le  chlorure  de  calcium  (§  12,  p.  50)  est  un  sel  blanc 
qui  cristallise  avec  G  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Il 
est  déliquescent  et  abaisse  notablement  la  température  de 
l'eau  dans  laquelle  on  le  dissout.  Soumis  à  l'action  de  la 
chaleur,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  se  deyscchc. 
Il  constitue  alors  une  masse  poreuse.  Chautlc  au  rouge,  il 
entre  en  fusion.  Le  chlorure  de  calcium  desséché  et  le 
chlorure  de  calcium  fondu  sont  employés  pour  priver  d'eau 
les  gaz  et  les  li(|uide8.  On  ne  peut  se  servir  de  chlorure  de 
calcium  pour  dessécher  Tamuioniaque,  car  ce  sel  jouit  de  la 
propriété  «l'absorber  le  gaz  ammoniac  çt  de  former  avec  lui 
nue  combinaison  ayant  pour  composition  Ca  Cl- -{- 8  AzH\ 
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§  114.  —  Oxyde  de  calcium. 

OaO. 

Sfntmymie  :  Chaux. 

a.  Emploi  en  médecine.  —  On  se  sert  en  médecine  de  la 
chaux  vive  ù  titre  de  caustique.  Elle  entre  dans  la  compo- 
BÎtiou  de  la  poudre  de  Vieuue  et  du  caustique  de  Filhos. 

(V.  i^  ;k),  p.  L'.i7.) 

IJcau  de  chaux  est  un  antacîde  qu'on  prescrit  quelquefois 
h  rintrriear.  A  rcxtoricur,  Teau  de  chaux  est  usitée  en  lo- 
tioiiB  dans  c(;rtaines  affections  de  la  peau.  Le  liniment  oIéo~ 
calcaire,  composé  do  ÎK)0  parties  d'eau  de  chaux  et  de  100 
parties  d'huile  d'amandes  douces,  est  employé  avec  avan- 
tajLTC  contre  les  brûlures  au  premier  et  au  second  degré. 

I/cau  de  chaux  sert  à  la  préparation  de  Teau  phagédé- 
nique. 

b.  Préparation.  —  On  prépare  la  chaux  eu  calcinant  au 
rouge  lo  carbonate  de  calcium  (marbre  blanc  de  préféreucc). 
(V.  §  80,  p.  230.) 

CO'Ca  =  CaO  +  C0«. 

€•  Propriétés.  —  La  chaux  est  blanche,  tendre  et  infu- 
sibic  aux  plus  hautes  températures.  En  présence  de  Teau, 
la  clianx  se  transforme  en  un  hydrate  (CaO* H*),  avec  déga- 
gement <rune  grande  quantité  de  chaleur. 

La  rhaux,  on  s'hydratant,  augmente  de  volume  et  se  ré- 
duit en  poussière.  Elle  prend  alors  le  nom  de  chaux  éteinte, 
La  cliaux  CKt  peu  soluble  dans  Teau  et  sa  solubilité  est 
moindre  à  chaud  qu*à  froid.  1000  parties  d'eau  dissolvent 
l,;iO  partie  de  chaux  à  Ib''  et  0,79  neulement  à  100°. 

L'raw  de  chaux  nudicinale  se  prépare  en  agitant  de  la 
chaux  éteinte  avec  40  fois  son  poids  d'eau.  On  laisse  repo- 
ser le  li([uidc,  on  le  décante  et  on  le  rejette.  Cette  opération 
a  pour  but  d'enlever  la  potasse  que  peut  contenir  la  chaux. 
Cotte  ]>ota38e  i)ruvient  des  impuretés  que  renferment  cer- 
taiuH  carbonates  de  calcium.  Puis  on  verse  sur  la  chaux 
aillai  lavée  100  fois  au  moins  son  poids  d'eau  distillée.  On 
laisse  au  contact  pendant  quelques  heures,  on  ayant  soin 
d'agitor  cle  temps  à  autre,  et  on   abandonne  au  repos.  La 
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It*!   iritlt*htTUt*:r    *:U    *:it.t\f'*t»HU'.   'î«-    f'^lt.ititii    'lur    '-t    ;i'Jh«:r':ht 

î,t'9  l'.tttUoiiuU-.n,  *\t'.  i;t\*:iH lit  «jfii  r*:uf*:nftt:jti  *]*•  \'hrsn\fi 
(M*  hUr  t\  uluihtunf  «Jonucnt.  |i^r  l:t  rulcinîitioii  iiri«:  rrhiiUX 
r<'iif<'rHi{iht.  'lu  r.'tl'if'ttU'.  *:f  'le  l'îilrirniri/it^ 'l'r  Cilcinrn.  ftcU  qui, 
<'fi  n'ifylrfttiifif,  'l<:vi<'riii<^rit  ih-n  'hir"..  Aufijfi,  c^th  chaux  Mont- 
iflli'N  <'iii|ilrfjr<^<!st  jioiir  hi  f;ihrir;Ltioh  *\t:n  chaux  hydraulif[u*iê 
f(  i|<'H  i'nnrri/»  *\ut  font  jrrJK<:  av<;r'.  J  <'aij. 


{}  llTi.       Rulfiiro  do  calcium, 


Cm  H 


Lif  Niiirurn  i|«- nilfiiitii  pur  mi  jfrf'piirfr  <^ti  chiiufrant  du 
Hulfiifd  «li'  l'iilrliim  fivcc  «lu  rliarboti  (W  ^  .'{0,  p.  IWii.  ('r: 
M^j  fnt.  Iiliihi',  iiifiurplii*,  il  n'iictioit  JilnilitK'.  Ii*i'ini  Ifouill.'iiitr 
In  fli'f'fitfipimi'.  Il  Ht*  foririf  (li*  rii^dnilr^  et  du  Hullliyclnitt;  (\i* 
nilrluMi     <'iiK*  11'. 

Oh  i'Miiiiit'it.  plunii'Ui'H  polyMulfurf'H  th*  vnU'Uiux.  Uo.  (Nxicx 
inotiliiitiiM^  uti  piilyiuilfun*  di*  riilriiiiii  impur,  ni('liiti^<'  d*hy- 
piinMMîti\  i|u'(Mi  pn'piin*  rn  IniMiint  lM)uillir  rin  lu  il<Mir  de 
miiifVf  iivi'i-  ini  Iiill  dn  i-liniix  (  V.(}.'IH,  p.  1  Un.  On  prnjoiifro 
rt'IiuIlilîiMi  JuMi|U*ti  ro  i|u'iiiHt  pi^tifft  (|Uiin(ilr  du  iiirlnup?  hc. 
pn«iiiii«  i'M  uuiniir  pur  11*  rrrriiiiiÎHHiMucnt.  On  cnult*  :dnrrt  lu 
iniinnn  nur  un  niiitlirn  vi  Tim  idHicnl  un  produit  vtM'dâtn*, 
nnluldn  diiun  l'riiu  ni  nuinu  miUrt  In  nnin  »!«•  ./'»/>  r/r  soufrr 
rtitt'tinr,  Ko  filin  di^  inMilVi*  •niilnitirn  nrit  uii  HUccndiun':  dos 
nuM'umn  idriilinpi. 


(■)  tin  iinminikH  aiiIntfnU  orll»  mu  (li<  rliniia,  «iiu  ««rKNif^. 
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§  iiti.  —  Sulfate  de  calcium. 

St/nnnymif  :  Gyp«o,  pierro  à  plàtro. 

On  trouvo  dans  la  luituro  du  sulfato  do  calcium  liydrati^, 
rcnicrinant  doux  m<)l(*cul(*n  d'eau  do  crÎRtallisation  ;  c'est  le 
gt/psc,  (|ui  Hort  à  la  fabrication  du  pl.'Uro. 

Le  Hulfato  do  cnlciuni  hydrato  ont  on  cristaux  transpa- 
rontM,  avîint  la  fornio  do  l'or  do  lanoo.  ('os  cristaux  ao  cli- 
vont  iacilonicnt.  Le  Bulfato  do  oalciuni  no  ho  dissout  que 
fiiiblonuMit  dans  l'oau.  Un  litre  d'eau  dissout  environ  2  ^ram- 
uics  do  ce  sol.  Lorsqu'on  chaufVe  le  prypao,  il  perd  son  eau 
do  cristallisation,  doviont  anhvdre  et  se  transtonne  on  une 
masse  pulvornlonto,  blanche,  qui  constitue  le  plâtre.  <*elui-ci, 
niôlanp'  avecdi^  l'eaiï,  rej)rend  son  eau  de  cristalliwition  et 
durcit  on  aupnentant  de  vtdumo  et  en  formant  une  masse 
compacte.  Lorsjpi'on  chanHo  trop  fortement  le  ^ypsc,  il 
])(^rd  la  propriotô  do  se  combiner  à  l'eau.  On  obtient  aussi 
du  suliat<>  do  calcium  en  traitant  une  dissolution  d'un  sel 
solublo  do  calcium  par  un  sulfate  soluble.  Le  sulfate  de 
calcium,  ])0U  soluble,  prend  naissance  par  double  décompo- 
sition et  so  proci])itc  sous  forme  d'une  poudre  blaucbe. 

§  117.  —  Pliosphates  de  calcium. 

On  connaît  trois  phosphates  de  calcium  :  le  phosphate 
trioalci«[Uo  il'hO')'  Ca\  le  phosphate  dicalcîque,  impropre- 
mont  appolr  ])hos]diato  neutre  (IMiO')  Ca*lIV  et  le  phosphate 
mouocab'iquo  ou  biacido  (PhO')  (.-ail*. 

a.  État  naturel  ;  emploi  en  médecine.  —  L<^s  phosphates 

do  caU'ium  sont  disst'minés  dans  tout  l'organisme,  quelque- 
lois  ru  (juantitôs  tros-faiblos,  d'autres  fois  en  proportions 
tivs-oousidérables.  Los  dents  et  les  os  renferment  plus  des 
i\o\\\  tiiTs  de  leur  poids  de  phosphate  de  calcium.  Certaines 
counvtions,  les  calculs  urinairos,  on  sont  quchpiefois  presque 
»'.\rlusivonn'nt  conq»os«'es.  Les  matières  albuminoïdes,  pu- 
ritit'os  autant  qu'il  est  possible  de  le  faire,  donnent  toujours, 
l>ar  rinoincration,  des  cendres  contenant  du  phosphate  de 
oalcium.  Le  tissu  élastique  seul  semble  faire  exception. 


.•SI) 


mi:tat:x  i)i.vTO>fiori:s. 


liV  |)Iii)^|i1im(<'  trir»l(MrjMo  HO  rriu'Oiitro  dans  un  prraiid 
iiitiiilii'c  lie  iiiiniTiiiix  et  forme  ."«niiviMit  des  couches  as$cx 
piiirM.'Milfs.  Li's  cfiftritlff/i€fi  sniit  dcs  cxcrcnuMitM  d'aiiîmaux 
riiKHlIi'M  qu'on  rencontre  (|nc](|Ui'roi.s  en  rpinntité  c<nisidéra- 
lile  ihmH  rertiiiii.H  terniin».  Ils  renferment  de  50  à  80  pour 
100  de  ]dios|)Ii:ite  tricidciquo.  Kniîn,  il  existe  dans  certaines 
eiLiix  pot.'diIeH  et  dans  les  jdantes. 

On  emploie  en  médecine  le  phosphate  tricalciquc  à  titre 
d'iLuliicide  et  trahsorbant  11  entre  dans  la  décoction  blan- 
fhe  di'  Sydenham  et  dans  diverses  antres  ])oudrcs  absor- 
liantes.  I^e  phospliate  tricalei«iue  est  encore  et  surtout 
employé  à  titre,  de  reconstituant.  11  sert  en  etfet  h  la  répa- 
ration dn  tissu  osseux  et  est  indiqué  dans  le  ramollissement 
deH  os  chez  les  enfants  et  les  adultes.  Dans  ce  d«'niicr  cas, 
il  Tant  que  Tab-orption  du  pliosjdiate  ait  lieu.  Comme  anta- 
eide  et  absor)>ant.  le  ]ilio>]»hate  de  cahriiimest  incompatible 
iivee  les  aeides.  Lorsqu'au  contraire  on  le  prescrit  c(»mmc 
reronstituant,  r:ibsori»tion  ne  peut  avoir  lieu  qu'à  la  faveur 
des  acides  du  suc  ^rastrique.  qui  dissolvent  ce  sel. 

Il  était  donc  naturel  de  chercher  à  administrer  une  subs- 
tance soluble,  c'est-à-dire  à  favoriser  l'assimilation.  On  a 
préconisé  l'emploi  «lu  ]diosphate  aci«Ie  de  calcium  qui  est 
hfduble  et  surtout  les  dissolutions  de  phor^phate  tricalciquc 
dans  l'aciile  lactique  (htrfn-yhositJmte,  de  calcium)  ou  dans 
l'acide  chlorhydrique  ifhhn'hijdro-'jihnsi]  haft  fie  cnhhtin). 

b.  Préparation.  —  Pour  j)réparer  le  phosphate  tricahî- 
que,  on  traite,  des  os  ralcinés  à  blanc  et  pulvérisés  i)ar  de 
l'aciile  chlorhydrique  étendu.  (  hi  dissout  ainsi  le  phosphate 
de  calcium  des  os  et  l'on  déci.»mi)ose  le 

carb«»nate  de  calcium  cpii,  stuis  l'influence 
de  l'at'ide  chlorhydri(iue,  se  transforme 
en  c.hlorure  de  calcium  en  mC-nie  temps 
qu'il  se  dé'jLra^e  de  l'anhydride  carbo- 
nique. On  filtre  la  liqueur  et  »»n  y  vers»* 
de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  alca- 
line. I/anunoniaque  déti'rmine  hi  j)réci- 
pitntion    de   phosiihate    tricah-uiue.    (.)n  ,      ,  ...     • 

I  1  J  *  iM'  c:il>'iiiiii. 

fait  bouillir  le   t«Mit.  puis   on   laisse  re- 

jMiser.  L(î  phosphate  tle  calcium  se  tlépose  :  on  le  lave,  ou 

le  fait  é^routter  et  sécher,  i  Codex.) 

c.  Propriétés.  --  ï-e  phospliate  tricalciquc  est  blanc, 
amorjdie,  instduble  dans  l'eau.  On  trouve  souvent,  parmi  les 
sédiments  de  l'urine,  du  phosidiat»*  de  calcium  sous  forme 


y^  o 
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de  sphérules  ou  de  petits  sablier».  (V.  fig,  32.)  Souvent  aussi 
on  trouve  des  sédiments  de  phosphate  de  calcium  cristallisé. 
Les  acides  le  dissolvent  facilement.  L'anhydride  carbo- 
nique lui-même  enlève  au  phosphate  tricalcirpio  une  cer- 
taine quantité  de  calcium ,  et  détennîne  la  formation  de 
phosphate  acide  de  calcium  soluble. 

(PhOT-CV-f-2CO*  +  2II*0  =  2CO^Ca4-(PhO*)«Cair. 

Nous  avons  vu  que  les  plantes  renfermaient  du  phos- 
phate de  calcium.  L'assimilation  de  ce  sel  par  les  plantes 
peut  s'expliquer  par  ce  mécanisme  ;  d'après  P.  Thénard,  les 
plante?  absorberaient,  au  contraire,  du  phosphate  d'ammo- 
nium, et  le  ))ho9phate  de  calcium  se  formerait  dans  l'éoono- 
mi(;  végétale  par  double  décomposition  entre  le  phosphate 
ammoni(iue  et  des  sels  solubles  de  calcium.  On  se  sert  en 
industrie  du  phosphate  de  calcium  comme  engrais.  On 
ajoute  souvent  de  l'acide  sulfurique  à  ce  sel  de  manière  à 
mettre  l'acide  phosphorique  en  liberté  et  à  faciliter  ainsi 
son  assimilation  par  les  plantes.  On  donne  à  l'engrais  ainsi 
préparé  le  nom  de  superphosphate  de  calcium.  Le  phosphate 
tricalciquc  n'est  pas  seulement  dissous  par  les  acides  même 
les  plus  faibles,  il  est  encore  légèrement  soluble  dans  les 
dissolutions  de  sels  ammoniacaux,  de  chlorure  de  sodium  et 
de  gélatine. 

d.  Physiologie.  1**  Orioinb.  —  Le  phosphate  de  calcium 
pénètre  dans  l'économie  avec  les  aliments,  qui  en  contien- 
nent toujours.  Le  lait,  les  plantes,  les  tissus  des  animaux 
laissent  ))ar  l'incinération  des  cendres  qui  renferment  du 
j)liosphate  de  calcium.  Ce  sel  ne  semble  pas  toutefois  pro- 
venir exclusivement  de  l'extérieur.  H  peut  se  former  dans 
l'économie  même.  Certains  aliments  sont,  en  effet,  riches 
en  phosphates  alcalins.  Ces  phosphates  pénétrent  dans  Vé- 
eonomîe,  où  ils  rencontrent  du  carbonate  de  calcium.  Dès 
lors  une  double  décomposition  a  lieu,  par  suite  de  laquelle 
(lu  j)hosphate  «le  calcium  et  un  carbonate  alcalin  prennent 
naissance.  Ainsi  les  herbivores,  dont  la  nourriture  contient 
des  phosi>hates  alcalins,  n'éliminent  que  fort  peu  de  phos- 
phîiti's  par  l'urine.  Les  végétaux  renferment,  en  effet,  éga- 
lement des  sels  de  calcium  à  acides  organi(iues.  Ces  sels 
sont  transformés  dans  l'économie  en  carbonate  de  calcium. 
TiC  carbonate  de  calcium  et  les  phosphates  alcalins  subis- 
sent, au  moins  partiellement,  la  double  décomposition,  puis- 
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que  du  phosphate  de  calcium  est  ûxiS^  en  quantités  considé- 
rables, dans  les  parties  osseuses  do  l'animal  et  que  des 
carbonates  alcalins  sont  éliminés  par  les  urines.  Il  est  im- 
portant aussi  de  remarquer  que  les  os  des  jeunes  animaux 
renferment  plus  de  carbonate  de  calcium  et  que  peu  à  peu 
la  proportion  do  phosphate  de  calcium  y  augmente. 

On  peut  encore  citer,  comme  preuve  à  l'appui  de  cette 
décomposition,  rexpéricnco  suivante  de  Liebig  :  Si  l'on 
dissout  un  jieu  de  carbonate  do  calcium  dans  do  Teau  char- 
gée d'anhydride  carbonique  et  qu'on  étcndt;  la  dissolution 
de  beaucoup  d'eau,  il  est  facile  de  constater  que  la  moindre 
trace  de  phosphate  do  sodium,  qu'on  njoute  à  la  dissolution 
do  carbonate  do  calcium,  y  détermine  un  trouble  perma- 
nent, de  phosphate  de  calcium. 

Enfin,  une  partie  de  l'acide  phosphorique  du  phosphate 
de  calcium  provient  de  la  combustion  ou  de  la  décomposi- 
tion des  substances  organiques  phosphorées  de  l'économie, 
notamment  de  la  lécîthine.  (V.  ce  mot.) 

2°  Etat.  —  Le  phosphate  de  calcium  se  trouve,  eu  ma- 
jeure partie,  à  l'état  solide  dans  les  os,  dans  les  dents  et 
dans  certains  tissus,  sous  forme  de  phosphate  tricalcique. 
(PhO*)*  C&\ 

Dans  les  urin<»s  acides,  dans  le  suc  gastri(iuo,  on  trouve 
du  phosphate  acide  do  calcium  (PhO')"  CaH'  solublo. 

Mais  les  liquides  alcalins  de  l'écononiio  contiennent  aussi 
du  phosphate  de  calcium.  Ce  sol  ne  peut  exister  dans  ces 
liquides  qu'à  l'état  de  dissolution,  et  l'on  sait  cjuo  los  ]ihos- 
phates  di  et  tricalciquos  sont  insolubles  dans  Toau.  Pour 
comprendre  comment  le  phosphate  tricalcique  pont  so  trou- 
ver en  dissolution  dans  les  lit^uidos,  il  faut  so  rapp<"lor  que? 
ce  sel  est  légorement  solublc  dans  les  dissolutions,  de  chlo- 
rure de  Hodium;  (jue  l'anhydride  carbonique  a  la  propriété 
de  dirjsoudre  lo  phosphate  de  calcium  :  enfin,  (\\\c  les  ma- 
tières albuminoïdes  renferment  toujours  du  phosphate  do 
calcium;  que  par  conséquent  ce  sel  semble  former  avec  les 
matioros  albuminoïdes  une  combinaison  solublc. 

3"  Elimixation.  —  Le  phosjdiate  do  calcium  so  trouve 
i\  l'état  insolul)le  dans  les  fèces  et  est  éliminé  par  les  urines, 
ji  rét4it  de  phosphate  acido  de  calcium,  lorsque  les  urinvs 
sont  acides.  Los  urines  alcalines  (herbivores)  ne  ronformont 
que  des  traces  de  phosphates  terreux  qui,  le  plus  souvent. 
sont  en  suspension. 


CARBONATE   DE   CALCmM. 


§118. 


-  Carbonate  de  calcium. 

CO-'C». 


a.  État  natnrel  ;  emploi  en  médacina.  —  Le  carbonate 

de  calcinm  est  trÙB-ri'paudu  dmis  tu  nature.  Il  s'y  trouve  à 
l'ûtat  cristuIlÎRi:  et  à  l'^titt  funuri>hc.  Le  carbonate  ilc  calcium 
cristallise  ditns  doux  syslùmc»  (lifTércnts  ;  le  ipalh  d'Iilaiide 
CBl  en  rhumbuùdrcs,  l'arragimil^  cet  en  priâmes.  Le  marbre 
pn'sciitc  une  cassure  crietullinc.  A  l't^tat  amorphe,  le  car- 
bonate de  calcium  présente  un  grand  nombre  do  variâtes. 
Les  ditfâreutes  ctipècea  <le  marbre,  le  calcaire  groêtir.r,  la 
vraie,  Valbûfre  ciilcitire  ne  sont  que  des  vari^tds  de  carbo- 
nate de  calcium. 

Ce  sel  e3:iiite  l'gulemciit  eu  dissolution,  À  la  favenr  d'un 
cxc^B  d'iuibyiiride  carbonique,  dans  uu  grand  nombre  d'eauz. 
(V.  §  2i,  p.  98.) 

Enfin,  le  carbonate  de  calcium  est  extrSmement  répandu 
(laus  le  rî'gne  animal.  11  entre  dana  la  composition  do  la 
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charpente  oiiscubp  des  animaux  vertébrés  et  constitue  au 
delà  des  neuf  dixièmes  des  coquilles  d'œufs  et  presque  ex- 
i'luâivi.'incnt  les  co(|utlIeB  dos  mollusques.  On  le  trouve  à 
l'état  amoqihc  dans  les  organes  interucs  de  certains  ento- 
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zoaires.  Chez  rhommc,  ou  Tobscrve  à  l'état  cristallin  dans 
Toreillc  interne,  où  il  forme  les  concrétions  connues  sous  le 
nom  à'otolithes.  Les  otolitbes  ont  la  forme  de  petites  co- 
lonnes constituées  par  des  cristaux  rhomboédriqucs.  (V. 
fig.  33.)  Le  carbonate  de  calcium  se  rencontre  encore  dans 
la  salive,  dans  Turine  alcaline  et  dans  un  grand  nombre  de 
concrétions  patbologiciues. 

Les  plantes  renferment  également  des  concrétions  for- 
mées de  carbonate  de  calcium. 

Le  carbonate  de  calcium  ingéré  en  poudre  est  un  absor- 
bant et  un  antacide  qu'on  emploie  quelquefois  en  médecine. 

b*  Propriétés.  —  Le  carbonate  de  calcium  est  insoluble 
et  s'obtient  facilement  par  double  décomposition.  (V.  §  80, 
p.  228.)  11  constitue  alors  une  poudre  blanche,  amorphe, 
insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  de  l'eau  chargée 
d'anhydride  carbonique.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
le  carbonate  de  calcium  se  décompose  en  anhydride  carbo- 
nique ot  en  oxyde  do  calcium. 

r.  Physiologie.  1°  Origine.  —  Le  carbonate  de  calcium 
est  tantôt  absorbé  en  nature  avec  les  aliments  et  les  bois- 
sons, tantôt  formé  de  toutes  pièces  par  suite  de  la  décom- 
position dans  l'organisme  de  sels  de  calcium  à  acides  orga- 
niques. (V.  §  101,  p.  2r)3.) 

2"  État.  —  La  majeure  partie  du  carbonate  de  calcium 
se  trouve  à  l'état  de  dépôt»  solides  dans  réconoinie.  Une 
faibhî  quantité  do  ce  sel  se  trouve  en  dissolution  dans  cer- 
t4iins  liquides  do  l'organisme.  L'anhydride  carbonique  qui 
existe  dans  ces  liquides  sert  d'agent  de  dissolution. 

3"  Elimination.  —  Quant  à  l'élimination  du  carbonate 
de  calcium,  elle  a  lieu  par  les  fèces  et  quelquefois  par  les 
urines.  Il  ne  faut  pas  oublier  qu'une  partie  du  carbonate 
de  calcium  qui  pénètre  dans  l'économie,  subit,  au  contact 
des  phosphates  alcalins  ,  une  double  décomposition  par 
suite  do  laquelle  prennent  naissance  du  phosphate  de  cal- 
cium et  des  carbonates  alcalins  qui  sont  éliminés  par  les 
urines.  (V.  §  117,  p.  2H1.) 

§  110.  —  Sels  de  calcium  en  général. 

Comme  on  le  voit,  les  sels  de  calcium  jouent  dans  l'or- 
ganisme un  rôle  considérable.  Le  pho.sphato  et  le  carbonate 
de  calcium  sont  destinés  à  donner  de  la  consistance  à  cor- 
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taius  tii»8us  des  uuiinaux  Hiipérieurs.  Ces  deux  sels  sont  do 
beaucoup  \e»  plus  importants  parmi  les  sels  de  calcium.  On 
a  encore  signalé  la  présence  d'autres  sels  inorganiques  de 
calcium  dans  Téconomie.  Le  chlorure  de  calcium  a  été  si- 
gnalé par  Braconnot  dans  le  suc  gastrique  ;  le  fluorure  de 
calcium,  d'après  Nicklès,  existe  dans  Témail,  dans  les  os, 
dans  le  lait,  dans  le  sang  et  dans  d'autres  liquides,  mais  en 
quantités  trés-faibles. 

Caractères  des  sels  de  calcium.  —  Les  sels  de  calcium 
sont  incolores.  Le  chlorure  et  l'azotate  sont  solubles  dans 
l'alcool  et  communiquent  à  ce  corps  la  propriété  de  brûler 
avec  une  flamme  jaune  rougcâtre. 

1**  Ijhydroyine  sulfun't  et  le  sulfure  ainmom([ue  ne  jfréci- 
\ntent  jtuf  ha  sels  de  calcium  solubles,  (V.  §  30,  p.  118.) 

2**  Ces  sels  sont  jtrécqntés  par  les  carbonates  alcalins, 
(!•  section).  Le  carbonate  d'ammonium  mêlé  de  chlorure  les 
j)ri'ci]nte  (gaiement.  (Caract.  dist.  d'avec  les  sels  de  ma- 
gnésium.) 

3"  La  potasse  pure  prétnpite  les  sels  de  calcium  en  solution 
concentrée  ;  V ammoniaque  ne  les  précipite  pas, 

4"  Les  sulfates  solubles  précipitent  les  sels  de  calcium.  Le 
2}récij)ité  de  sulfate  de  calcium  est  soluble  dans  beaucoup  d^ eau. 
Le  sulfate  de  calcium  ne  précipite  pas  les  sels  de  calcium. 
(Caract.  dist.  d'avec  les  sels  de  strontium  et  de  barjum.) 

5"  JjCS  oxalates  solubles  donnent  dans  les  sels  de  calcium 
un  jirécipité  blanc  d'oxalate  de  calcium  soluble  dans  les  aci- 
des chlorhydriijjue  et  azotif^ue,  insoluble  dans  V acide  acétique. 


§  120.  —  STRONTIUM. 

M«'tal  (lùi-ouvert  en  l^^OT  par  II.  Davy.  —  Poidê  atomique  :  87,5. 

Le  htroiitiuni  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  le 
baryum.  Lc8  sels  de  strontium  sont  sans  usage  et  ne  se 
rencontrent  pas  dauH  l'organisme. 

Le  sulfate  de  strontium  [célestinc)  est  le  principal  minerai 
de  strontium.  11  sert  à  la  préparation  des  autres  sels  de  ce 
métal.  Pour  cela,  on  transforme  le  sulfate  en  sulfure  en  le 
calcinant  avec  du  charbon  (V.  §  30,  p.  116),  et  on  traite  la 
soluti«)u  du  sulfure  par  l'acide  dont  on  veut  le  sel.  Ou 
peut  aussi  précipiter  le  sulfure  par  un, carbonate  alcalin  et 
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préparer  les  différents  sels  avec  le  carbonate  de  strontium 
ainsi  obtenu. 

Caractères  des  sels  de  strontiam.  —  Les  sels  de  stron- 
tium sont  incolores.  Ils  colorent  la  flamme  en  rouge  cra- 
moisi. Leurs  caractères  les  rapprochent  des  sels  de  calcium. 

1**  L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  ammonique  ne  préci- 
pitent pas  les  sels  de  strontium  solubles, 

2°  Les  carbonates  alcalins,  le  carbonate  d'ammonium  mêlé 
de  chlorure,  les  précipitent. 

3"  Les  sulfates  solubles,  y  compris  la  solution  de  sulfate  de 
calcium,  précipitent  les  sels  de  strontium,  (Caract.  dist.  d*avec 
les  sels  de  calcium.)  Le  sulfate  de  strontium  est  en  effet 
moins  soluble  que  le  sulfate  de  calcium. 

4°  La  dissolution  de  sulfate  de  strontium  est  sans  action  sur 
les  sels  stronziques,  (Caract.  dist.  d'avec  les  sels  de  baryum.) 


§  121.  —  BARYUM. 

Métal  découvert  en  1S07  par  H.  Davy.  —  Éttfmologie  :  ?if  j;.  pesant.  — 

Poids  ntomif]ue  :  l.')7. 

Les  sols  de  baryum  sont  également  inusités  en  médecine 
et  n^existent  pas  dans  l'économie  animale. 

Le  principal  minerai  de  baryum  est  le  sulfate  {spaih 
pesant)^  qui  sert  à  la  préparation  des  sols  de  baryum,  de 
même  que  le  sulfate  de  strontium  est  le  point  de  départ 
pour  la  préparation  des  autres  sels  stronziques.  Pour  cela, 
on  transforme  le  sulfate  en  sulfure  en  le  calcinant  avec  du 
charbon,  et  on  traite  la  solution  du  sulfure  par  Tacide  dont 
on  veut  le  sel. 

On  se  sert  de  ïazotate  et  du  chlorure  de  baryum,  comme 
réactifs,  dans  les  laboratoires  de  chimie.  Le  carbonate  de 
baryum  est  plus  fixe  que  le  carbonate  de  calcium  et  ne  se 
décompose  qu'aux  plus  hautes  températures. 

ly oxyde  de  baryum  BaO  s'obtient  par  la  décomposition 
de  Tazotate  de  baryum,  qui  est  plus  facile  que  celle  du 
carbonate.  Comme  la  chaux,  l'oxyde  de  baryum  se  combine 
à  Teau  pour  former  un  hydrate  BaO* H*.  La  combinaison 
se  fait  avec  un  grand  dégap^ement  de  chaleur.  L'hydrate 
de  baryum  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  Thydratc  de  cal- 
cium. On  se  sert  également,  dans  les  laboratoires,  de  Veau 
de  baryte. 


CbaufFc  au  rouge  80mbrc  dans  un  courant  d'air,  l'oxyde 
de  baryum  absorbe  l'oxygène  et  se  transforme  en  hioxyde, 
(V.  §  ^8,  p.  77.)  Le  bioxydc  de  baryum  sert  à  préparer  l'eau 
oxygénée.  (V.  §  25,  p.  100.) 

Le  sulfate  (h  baryum  est  complètement  insoluble  et  s'ob- 
tient par  précipitation.  Il  est  employé  en  peinture. 

Les  Bcls  de  baryum  possèdent  une  densité  très-forte.  Les 
t«ols  solublcs  sont  très-toxiques.  L'action  délétère  des  sels 
de  baryum  i)arait  due  à  la  formation,  au  milieu  des  tissus, 
d(i  sulfate  de  baryum  qui  no  trouve  pas  son  dissolvant  dans 
l'organisme.  Les  sulfates  alcalins  devront  ctre  administrés, 
conmio  antidote,  dans  un  cas  d'cMnpuisonnement  par  un  com- 
posé bary tique  soluble. 

Caractères  des  sels  de  bar3niin.  —  Les  sels  de  bar>'um, 
de  mr^mc  que  les  sels  de  strontium  et  de  calcium,  sont  in- 
colores. Ils  colorent  la  flamme  eu  vert. 

Leurs  caractères  sont  les  mt^mes  qtie  ceux  des  sels  de  cal- 
cium et  de  strontium,  dont  ils  se  distinguent  parce  que  les  dis- 
solutions des  sulfates  de  calcium  et  de  strontium  donnefit  un 
jiréciititv  dnns  les  dissolutions  des  sels  de  baryum,  (V.  §  120, 
p.  2^>G.)  La  coloration  de  la  flamme  et  la  solubilité  du 
chlorure  de  strontium  dans  Talcool  absolu  servent  encore 
à  distinguer  les  sels  de  strontium  des  sels  do  baryum,  dont 
le  chlorure  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool. 


§  122.  —  PLOMB. 


Lv  i)lomb  portait,  chez  Ivs  alchimiste»,  lo  nom  dn  êoturue.  —  Poidt 

ntomvint-  :  207. 


a.  Extraction.  —  Le  minerai  de  plomb  est  la  galène  ou 
sidfure  de  plomb.  Pour  extraire  le  plomb  métallique  de  son 
minerai,  on  grille  celui-ci  à  l'air,  de  façon  à  le  transformer 
partiellement  en  sulfate  et  en  oxyde  de  plomb.  De  l'anhy- 
dride sulfureux  se  dégage  : 

PbS  4-2  0*=  SO'Pb 
2  IMjR  -^-  .3  0*-  =  2  PbO  -j-  2  S0\ 

Au  bout  d'un  certain  temps  on  arrête  l'accès  de  l'air  et 
l'on  chauffe  fortement.  Le  soufre  du  sulfure  de  plomb  non 
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transformé  s'empare  de  l'oxygène,  de  l'oxyde  et  du  sulfate 
de  plomb  formes.  Il  se  dégage  de  nouvelles  quantités  d'anhy- 
dride sulfureux  et  du  plomb  métallique  est  mis  en  liberté  : 

PbS  +  SOn>b  =  2  SO*  +  2  Pb 
PbS  +  2  PbO  =  SO*  +  3  Pb. 

Lorsque  la  gangue  du  minerai  est  riche  en  silice,  Vex- 
traction  se  fait  en  chauffant  la  galène  avec  du  fer  qui  s'em- 
pare  du  soufre  et  met  le  plomb  on  liberté.  Celui-ci,  plus 
dense,  occupe  les  parties  inférieures.  On  fait  écouler  dans 
un  bassin  latéral  le  sulfure  de  fer  qui  surnage.  On  évite 
par  ce  procédé,  dit  procédé  par  réduction,  la  formation  de 
silicate  de  plomb. 

li.  Propriétés.  1"  Physiques.  —  Le  plomb  est  un  métal 
d'une  couleur  gris  bleuâtre,  présentant  l'aspect  métallique, 
mais  se  ternissant  rapidement  à  l'air.  Il  est  mou,  peut  être 
rayé  par  l'ongle  et  laisse  des  traces  sur  le  papier.  11  entre 
en  fusion  vers  330  degrés.  C'est  un  métal  peu  tcmace,  mau- 
vais conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité.  Sa  densité 
est  de  11,4. 

2"  CnmiQCEs.  —  Le  plomb  se  ternit  rapidement  à  l'air 
par  suite  de  la  formation  d'une  couche  mince  d'oxyde  de 
plomb  qui  préserve  le  métal  contre  une  oxydation  ultérieure. 
Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  plomb  s'oxyde  rapidement 
au  contact  de  l'air. 

Ce  métal  ne  décompose  pas  l'eau  pure  privée  de  gaz  et  y 
reste  inaltéré  ;  mais  lors(iue  l'eau  renferme  des  gaz  eu  dis- 
solution, le  plomb  absorbe  l'oxygène  et  se  recouvre  d'oxyde. 
Cet  oxyde  fixe  l'anhydride  carbonique  et  donne  naissance 
à  du  carbonate  de  plomb.  Les  eaux  mrnie  aérées  qui  ren- 
ferment des  sels  solubles,  notamment  du  sulfate  de  calcium, 
ne  donnent  pas  naissance  à  du  carbonate  de  plomb  parleur 
action  sur  ce  métal.  Le  plomb  se  recouvre  d'un  i)eu  de  sul- 
fate de  plomb  et  n'est  plus  attaqué.  On  comprend,  d'après 
ces  faits,  pourquoi  les  conduites  en  plomb  peuvent  servir 
pour  livrer  passage  aux  eaux  potables,  ({uoique  les  com- 
posés plombiques  soient  très-toxiques.  Il  serait  toutefoisplus 
prudent  de  proscrire  complètement  l'emploi  du  plomb  pour 
ces  usages. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfuri(iue  ne  sont  pres- 
que pas  décomposés  par  le  plomb.  L'acide  sulfurique  con- 
centré et  bouillant  transforme  le  plomb  en  sulfate,  en  même 
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temps  qu'il  se  dégage  de  Tanhydride  sulfureux.  Le  meilleur 
dissolvant  du  plomb  est  Tacide  azotique,  qui  transforme  ce 
métal  en  azotate. 


§  123.  —  Oxydes  de  plomb. 

PbO,  PbO«,  Pb«0^. 

l**  Le  protoxyde  dt  plomb  PbO  s'obtient  en  chauffant  le 
plomb  à  Tair.  Lorsque  la  température  n'est  pas  suffisante 
pour  fondre  Toxydc,  on  obtient  une  poudre  jaune  désignée 
sous  le  nom  de  massicot.  Le  massicot  fondu  prend  une  ap- 
parence cristalline  par  le  refroidissement  et  porte  alors  le 
nom  de  îifharge. 

La  lithargc  est  inusitée  à  Tétat  libre,  mais  oni'emploie 
cil  pharmacie  pour  préparer  Tcxtrait  de  saturne  (Y.Acétaieê 
dr  pinnth)  et  l'emplâtre  simple.  (V.  Savons.) 

La  lithargc  est  souvent  impure  ou  falsifiée.  Elle  doit  se 
dissoudre  entièrement  dans  Vacide  azotique  (absence  d'ocre, 
de  sable,  de  briciue)  et  ne  contenir  ni  fer,  ni  cuivre.  Pour 
constater  la  présence  de  ces  métaux,  on  dissout  la  litharge 
dans  l'acide  azotique  étendu,  on  précipite  le  plomb  par  Ta- 
cidc^ulfurique  et  Ton  recherche,  dans  le  liquide  filtré,  le 
fer  et  le  cuivre  à  Taide  des  réactifs  de  ces  métaux. 

Le  protoxyde  de  plomb  est  presque  compléteiûent  inso- 
luble dans  l'eau  ;  c'est  un  anhydride  basique  qui  fait  la  dou- 
ble décomposition  avec  les  acides  et  donne  ainsi  des  sels 
de  pluml)  très-stables. 

2"  Le  bioxi/dc  de  plomb  PbO*  ou  oxyde  puce  est  un  anhy- 
dride aeide  qui  donne ,  lorsqu'on  le  traite  par  les  bases, 
des  sels  cristallisés.  On  connaît  un  plombate  de  potassium 
P1)<)*K-  -H  3II-0  bien  cristallisé  et  un  plombate  de  plomb 
PbO'Pb,  qui  n'est  autre  chose  que  le  minium.  L'acide  plom- 
bique  PbO 'II',  correspondant  à  cet  anhydride,  n'est  pas 
connu. 

On  obtient  le  bioxydc  de  plomb  en  traitant  le  minium 
par  (le  l'acide  azotique  étendu.  Cet  acide  devrait  théorique- 
ment mettn;  en  liberté  l'acide  plombique  qui  n'existe  pas  et 
se  dédouble  immédiatement  en  eau  et  bioxyde  de  plomb. 

PbO'Pb  4-  2  AzO»H  =  (AzO^)*Pb  +  PbO«  -+-  H*0 

Plombate  Acide  Azotate  Biozydo  £aa. 

d<!  plomb.  azotiqne.  do  plomb.  de  plomb. 

Knogl.  19 
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Le  bioijde  de  plomb  est  une  pondre  brnue,  inEotublr 
dans  l'eau.  La  chaleur  le  décompose  en  oxjgène  et  en  li- 
tharge  ou  protoxyde  de  plomb.  (V.  §  23,  p,  77.) 

L'acide  sulfuriquo  transforme  le  bioxj'de  de  plomb  en 
sulfate  de  plomb  et  il  ho  dég-age  de  roxygénc.  (V.  §  ^3, 
p.  77.) 

L'acide  chlorhydriquc  donne  naisfancc  ù  du  chlorure  du 
plomb  et  il  uu  dégagement  de  chlore  en  aginBuiit  fui  le 
bioiyde  de  plomb.  {V.  g  10,  p.  M.) 

3°  Le  fnt'niuni  l'b'O'  eut  uu  plombatc  de  plomb,  comme 
il  a  été  dit  pluB  haut.  On  l'obtient  eu  chiiuffunt  au  contact 
de  l'air  le  luiuaicot  ou  protoij'de  de  plomb.  Ccluî-ci  ab- 
Borbc  l'oxygène  et  ae  convertît  en  une  poudre  rouge,  dont 
la  composition  n'est  pus  constante.  Le  minium  ainsi  oi)tenu 
perd  de  t'iiiygèuc  et  ee  transforme  en  lithnrge  (inand  on  le 
chauffe  plus  fortement.  Le  minium  est  cuigiloyé  dans  la 
peinture.  Kn  pharmacie,  il  sert  a  la  pr^pnniliun  de  iiueli[ues 
emplftlres  et  peut  remplacer  la  lilharge  dans  la  préparation 
de  l'empl&tro  simple. 


§  124.  —  Carbonate  de  plomb. 

tlO'Pb. 
HyMitjnit  :  Cérnic,  Mao'-  il"  rlomti. 

Le  carbonate  de  plomb  est  i|ucl<[U>'fuia  emjilo)'»  en  mé- 
decine, k  l'eitérienr,  comme  ;i.-trinf.'ent,  i^iiis  forme  de 
pommade  et  de  edrat.  Ou  l'obtii-nt  dans  les  lubiirati.ire.i  l'n 
précipitant  par  uu  carbonate  alcalin  Ift  soliitiun  d'un  ic)  d<^ 
plomb. 

Le  carbonate  de  plomb  CHt  blanc  et  est  fréiiueniuirnt 
employé  en  peinture  bous  les  noma  de  bluuc  ile  ]>li.i,ili  et  de 
c^puBe.  On  préparc  la  céruHC  en  grand,  en  déeumpnsaiit  1  a- 
c^tate  basique  de  plomb  pur  l'anhydride  carbiniiiiin'.  (V. 
Acflute»  de  pltimb.) 

CC"H'0*)=rb,2I'bO  +  aCO'  =  2CO'Pb  +  lC'n  0')'-I'b 


L'acétate  neutre  est  tninsfonnû  en  aeétnte  bn!<iqiic  par 
l'ébullition  de  sa  solution  avec  de  la  litharge.  Cet  acétate 
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basique  est  do  nouveau  soumis  à  raction  de  l'anhydride  car- 
bonique et  ainsi  de  suite. 

Le  carbonate  de  plomb  est  insoluble  dansTeau.  L'hydro- 
gène 8ulfur(^  le  noircit,  comme,  en  général,  tous  les  sols  de 
X)lomb. 


§  125.  —  Sels  de  plomb  en  général. 


a*  Toxicologie.  1"  Action  sir  l'économie.  —  Les  sels  de 
plomb  sont  tros-vunéneux.  La  forme  aiguë  de  Tcmpoison- 
ncmout  est  assez  rare.  La  saveur  des  sels  de  plomb  est,  en 
effet,  déi4ap:réablc  et  des  doses  assez  élevées  sont  nécessaires 
pour  produire  la  mort. 

Les  eiiipoisoiinemontf*  chroniques  sont  très- fréquents.  Le 
plomb  et  ses  sels  sont,  en  effet,  souvent  employés  dans  Tin- 
diistric.  Les  ouvrier»  qui  fabriquent  la  céruse,  les  peintres, 
leR  fondeurs  sont  souvent  atteints  d'accidents  saturnins. 
L'usage  de  réservoirs,  do  tuyaux  de  conduite,  do  vases  en 
plomb,  et  l'emploi  de  préparations  plombiques  comme  cos- 
méti(}ue.s,  ont  souvent  déterminé  des  accidents  graves.  Les 
vernis  qui  se  trouvent  sur  les  poteries  communes  sont  cons- 
titués par  du  silicate  de  plomb.  On  obtient  ce  vernis  en 
recou\Tant  les  poteries  de  galène  délayée  dans  Teau  et  les 
chauffant.  La  silice  agit  sur  la  galène  et  il  se  forme  du  si- 
licate de  plomb.  Ces  vernis  ne  résistent  pas  à  Tattaque  de 
Tucide  acéti({ue  qui  sert  aux  préparations  culinaires.  L'u- 
sage de  ces  poteries  est  donc  dangereux,  d'autant  plus  qu'il 
reste  souvent  de  l'oxyde  de  plomb  qui  adhère  à  la  surface 
du  vase.  Les  symptômes  de  l'intoxication  lente  par  le  plomb 
sont  d'abord  de  violentes  coliques  (colitiue  des  peintres), 
l)uis  des  douleurs  dans  les  membres  et  surtout  dans  les  arti- 
culations, enfin  la  paralysie  des  membres,  spécialement  celle 
des  muscles  extenseurs  du  poignet  et  des  doigts. 

2"  Elimination.  —  Le  plomb  absorbé  se  retrouve  quel- 
quefois, mais  en  petites  quantités,  dans  Turine.  L'élimina- 
tion du  ])lonib  par  l'urine  est  souvent  accompagnée  d'une 
albuminurie.  Ce  sont  les  excréments  qui  renferment  le  plus 
de  plomb,  à  l'état  de  sulfure. 

'î'  Antidotes.  —  Dans  les  cas  d'empoisonnements  aigus, 
on  administrera ,  comme  contre-poison,  du  sulfate  de  so- 
dium ou  du  sulfate  de  magnésium.  Le  sulfate  de  plomb 
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ëtsrit  insoluble,  tout  le  plomb  qui  eo  trouve  à  l'état  de  sel 
aolublc  flans  l'estomac  et  dans  l'intestin  eera  précipité  à 
l'état  insoluble.  Ou  dibamiesG  le  tube  dîgcatîf  du  sulfate  de 
plomb  par  des  purgutioua. 

Dana  les  CHS  ehrouiqucs  on  a  conseil W  l'emploi  de  l'io- 
durc  de  potassium  qui  faciliterait  rélimimiliou   du  poison. 

4"  Heciieiu'iie.  —  Pour  rechercher  le  plomb  diius  les  or- 
gaues,  il  faut  détruire  les  matii'TCs  orgnnifpies.  soumettre  le 
li<juide  à  l'actioii  du  l'hydrogùnc  sulfuré,  iini  iirécipite  le 
plomb  ù  l'état  de  lulfure  de  plomb  iDsoluble,  et  traiter  le 
prcrijiité  aiusi  obtenu  par  le  sulfure  uuimoiiiigue.  i'V.'§  60, 
p.  IKtJ.)  Cette  opériiliuu  a  pour  but  de  s'assurer  si  le 
métal  appartient  k  la  première  ou  à  la  deuxii-inc  section. 
(V.  §  30,  p.  118.)  Dans  le  cas  du  plomb,  le  sulfure  ne  se 
dissout  pas  daus  le  sulfure  ammoniiine  et  reste  sur  le  filtre. 
On  le  traite  par  l'acide  aKolii|uc,  qui  diitiiout  le  sulfure  de 
plumb.  On  obtient  ainsi  du  l'azotate  de  ploinb  solublc  qu'on 
coraetérise,  comme  il  Ci^t  dit  phiit  hm.  Ou  obtient  toujours, 
daus  le  traitement  du  sulfnre  de  plomb  par  l'aeide  uzutiquc, 
uu  précipité  blanc  de  sulfate  de  pluinh  insoluble  qu'un  sé- 
pare par  iléuantiition.  L'iiydrogène  sulfuré  colore  ee  préci- 

lt>  Caractères  des  sels  de  plomh. —  L<-n  mh  de  plomb 
sont  incidiires.  Leur  saveur  l'^t  dunoe,  métallique  <'t  a^^trin- 
f^nte.  Les  seU  do  iiloinb  solubli'i<  r^c  rceonuai^seiit  aux  ca- 
ractères Huivanta  : 

1°  It'aeidi:  f/ilurlii/drique  tes  jiri'cii'i<r  cii  t'itine.  /-e  j/rreipiti' 
de  chlaitire  de  plinnli  ett  eulublc  iltiiu  b-'auc'-u/i  d'eiw,  furluul 
»i  l'eau  fnl.  rkavde.  L'aïaiii'minqai-  ue  h:  dintout  j-at  cl  uni 
e/iaiifft  }nis  la  conh-tir.  (C'aract.  di»t.  des  sels  d'argent  et  de 

Le  dilunire  de  plomb  cristallise  par  le  refruïdissenient 
de  sa  dissolution  daus  l'eau  eliauiU-.  Sous  l'intluenci-  de  la 
chaleur,  il  outre  en  fus-ion  et  donne,  par  le  rcfruidisscmi-nt, 
une  mas^e  triiualucidc  connue  sous  le  nnni  de  j-hmb  coi-nf. 
Vax  fondant  de  la  litbavue  avec  dn  sel  miiriu,  ou  obtîi-nt  de.' 
oxychlorures  jaunes  iloul  la  eouipOMlion  atomique  ii'r->t  paa 
connuA-  et  qui  m-rvent  en  peinture  souï  ICi)  noms  di'  jaune 
lie.  Tunitrijimnc  de  Viignel. 

2"  L'hi/dtvijî-ne  milfiirr  itr''rifiitf  le»  i-rl»  di'  pliindi  eu  nn/'r. 
Le  }iréei}iitr  de  nd/ure  de  plomb  l'bS  «(  l'ittoliil/le  danf  /•• 
tuffure  ammoui'jue  {2'  section).  Le  sulfure  nmmoniqne  agit 
sur  les  scia  de  plomb  comme  l'bydrogèue  sulfuré. 
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Le  sulfure  do  plomb  se  trouve  dans  la  nature  en  cristaux 
cubiques.  Il  porte  le  nom  de  galène.  (V.  §  122,  p.  287.)  Il  est 
attaqué  par  Taeido  azotique  étendu  et  chaud,  qui  le  trans- 
forme en  azotate  de  plomb,  avec  dépôt  de  soufre  ou  formation 
d'un  ptm  de  sulfate  de  plomb. 

3"  Les  hydratetf  de  potassium  et  de  sodium  donnent  dans 
les  sels  de  plomh  un  pri-cipM  blanc  d'hydrate  de  plomb.  Le 
précipiti'  est  soluble  dans  un  excès  de  rvnctif. 

4"  L'ammoniaque  agit  comme  la  potasse  et  la  soude,  mais 
ne  redissmit  pas  le  précipité. 

5**  I/iodure  de  potassium  précipite  les  sels  de  plomb  en  jaune. 

L'ioduro  do  plomb  Pbl*  qui  se  forme  ainsi  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  8*en  sépare,  par  le  refroi- 
dissement, en  belles  lam«»H  d'un  jaune  brillant.  Cet  iodure 
est  quelipiefois  prescrit,  sous  forme  de  pommade,  contre  les 
enfror<rcments  scrofuleux. 

0"  L\xcide  snlfurique  et  les  sulfates  donnent  avec  les  sels 
de  plomb  un  précipité  blanc  de  sulfate  de  plomb.  Le  sulfate 
de  plomb  est,  comme  le  sulfate  de  baryum,  d'une  insolubi- 
lité presque  absolue.  Le  tartrate  d'ammonium  le  dissout.  Le 
préci])ité  ne  se  forme  donc  pas  en  présence  de  certains  sels 
or^ani(|ues. 

7"  Lis  chromâtes  solubles  précipitent  les  sels  de  plomb  en 
Jaune.  Le  chromate  de  plomb  CrO*Pb  est  usité  dans  la 
peinture  sous  le  nom  de  jaune  de  chrome. 

8**  Le  zinc  précijn'tc  le  plomb  de  ses  dissolutions,  en  lames 
cristallines. 


i}  120.  —  Relations  des  métaux  de  la 
deuxième  famille. 


Le  ealeium,  le  strontium,  le  baryum  et  le  plomb  forment 
une  fninillr  très-naturelle.  Les  principaux  points  de  ressem- 
bla ium'  entre  ces  métaux  sont  les  suivants  : 

1"  L«'urs  composés  sont  habituellement  isomorphes; 

2'  (.'es  métaux  sont  diatomi<[UCS.  Le  plomb  est  tétrato- 
iniqne  dans  certains  composés. 

('«•tt«*  tendance,  du  plomb  à  la  tétratomicité  ne  doit  pas 
le  faire  séj»îirer  des  trois  autres  métaux  de  la  famille.  On  se 
rîjppelle,  en  etYet,  que  les  familles  si  naturelles  des  mctal- 
loïd<'s  présentent  des  faits  analogues.   La  première  famille 
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.'!'  A  (liiirriii  ilfrh  rrp'tMiJx  df;  la  fiiiiiillo  rornrHpoud  un 
lM..*yl«-  .!.■  fofffiiik  KO'  :  CiiO\  SrO',  JiaOV  J'bO\ 

•t'  f.f«  f-:irho«iaf('H  r)i-H  iiii'taiix  (\f  la  2*  famille  Hoiit  touB 
iiiwn|ii|i|pw.  l.f.H  Milf':it('r<  Hoiit  l'^MlirirH'lit  iliridliiblcs  OU  peu 
itnIiiMfH,  rf  I  iiiMiiliiliilirr  ilii  Hiilf'ati'  r.mit  avec  la  {loid-s  ato- 
iiiii|iii'  ilii  iiii'tiit.  Le  ptiiivoir  toxique  flcri  in«*taiu  <1l*  la 
*Ji'  fiiiiiillf.  rniiiiiH'  f'<'|iii  (li'H  iiH'hiux  iiioïKiatoinique».  croit 
HViM'  |i>  piiiiU  iil()iiii«|ii(>  (lu  nirtal. 
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l»«'i»iuiTrrl  l'ii  |HI1  pur  lliiiNjr.  —  l'uidi  titutniifti-'  :  21. 


lit*  iiuif:n«'Hium  n'obtient  ru  drcomponant  le  chlorure  de 
iiiaKiiéHiuni  par  du  Hndiuni  : 

M^Cl»    I     Na*  =  Mfr  -f-  2  Nu  Cl. 

\iV  nni^m^Hium,  pnr  hu  blancheur  et  son  éclat,  rosHcmble 
à  rarKi'iit.  i^'ent  un  métal  tr«''S-léger.  Sa  densité  est  île  1,74. 
U  fuiitl  vvfH  £»UU",  HO  volatilise  au  ronge  et  ])eut  être  distillé. 
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L(<  magnëiiium  cnt  iiialti^mblc  à  l'aîr  bcc,  main  se  teruit 

il  l'nÎT  humide.  11  briilc  ii  l'uir  nvec  un  vif  éclat,  on  te  con- 

vcrtisjiiniit  pu  oxvdo  do  mn{;nt-iiium.    Lus  ucidca  ùtvnduB  le 

dissolvent.   Il  ac  t'urme,  dilua  t-e  cas,  des  sel»  do  mugucsium 

,    cil  mt'uit:  temps  qu'il  eo  di'gago  de  rhydrogéuc. 


-  Oxyde  de  magnésium. 

MgO. 


a.  Emploi  6n  médecine.  —  La  magnésie  est  fréquemment 
(■mplovi'-i:  i.-iiiiniio  lii^iitit'et  mOiuo,  l'i  hiiute  doae,  comme  pur- 
gulif.  IiitTiidiiitu  diiua  ris^tomae,  elle  ae  combine,  en  effet,  aux 
neii)c:<  tibr<-a  l't  se  transfrinne  eu  sela  solublcs  qui  agissent 
euiiinie  {>urf,iilif.  Lu  inuguéiiîc  est  duiic  aussi  un  autncide. 

Kiilin  ,  on  fuit  que  lit  magnésie  est  l'antidote  de  l'acide 
iirsi'iiieiix  qu'elle  [iréeipitu  à  l'état  do  fcl  insoluble,  et  des 
aeides  eaiistiiiueK  qu'elle  ncutrulisc  et  transforme  en  aeb 

Ii>  Préparation.  —  Ou  préimre  la  magnéiiic  eu  calcinant 

le  catbi.iiate  de  luiigm'sium.  (V.  §  '26,  i».  103.  |  U  fant  éviter 
une  trop  hiiute  température  qui  rendrait  la  magnésie  plus 
deu^fc  et  nioina  nolublo  dauH  les  acides.  On  préparu  une  ma- 
gnt^sie  trèH-di'nse.  connue  sous  le  nom  de  magnétie  anglaiu, 
l'u  huuicclant  le  carbunate  de  magnésium,  le  tassant  forte- 
ment  iluiw  les  ereuseti,  et  lo  soumettant  i  une  température 
éli'véi'.  Cette  magnéisie  eonviciit  moiiia  pour  les  usages  mé- 
dicaux. 1^  cak'iutitiu»  est  sulHsautc  lorsque,  projetée  après 
ri'fruidisaomi'nt  ilan^  île  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfa- 
rii|iti'.  lu  iiiiigiiéT^ie  »'y  diiisont  sans  effervcaeeiice,  (Codex.) 
A  l'ii^yle  ilii  iiiaL;ué<iuin  SI^O  i-urrcapond  un  hydrate 
M;,'il-ll-  rjn'iiii  prélrru  à  Iii  niagiiésie  calciiu-ceomuiecontre- 
|ifii-.pn  di's  iuidi'i.  L'Iiydrute  de  magnésium  s'obtient  en 
ili'layaiit  la  uirt^'iiéi^ii'  culciiiéi<  dans  be.iuconp  d'can  et  faisant 
Imiiillii'  le  rni'Uu;:!'  pendant  cjuclque  temps.  Ou  jette  le  tout 
i^ur  mil-  tuili'  qui  rctiuiil  l'hydrate  de  magnét>ium.  On  la 
.[.-^.■.."■.•lii-  dans  une  étuve  chautTée  à  .10  degrés.  (Cedci.)  On 
iiliiiviit  cMicure  l'hydrate  de  magnésium,  par  précipitation,  eu 
traitant  par  de  la  pota^^c  une  dissolution  do  sulfate  de  ma- 
gllé^iulrl  : 

S<i  Mg  +  2K0H  =  MgO'lI'  +  SO'K*. 
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c  Propriété!.  I.'a  ma^néaio  est  blanche,  infi»ible,  citrù- 
memeiit  IiigiTC.  L'eau  la  truuaforme  en  uu  hydrate  basique 
MgO'Il'  dont  il  a  été  question.  Cet  hydrate  eit  trwt-peu 
Bolubic  daiiB  l'eau,  assez  pourtant  pour  donuer  à  l'cuu  la 
propriété  de  bleuir  le  jmpicr  de  tournesol. 


§  139.  --  Sulfate  de  magnésium. 


^ROitrnic  ;  S(I  du  BoiIJEti,  k-1  d'Epiom. 

■•  Emploi  en  médecine  —  Le  nulfate  de  mag-néBium  est  uu 
purgatif  salin  dont  l'actiou  est  la  ini'uic  que  (^clic  du  Bultate 
de  sodium.  Il  provoque  IViosiiiuBe  aqueuse  au  travers  duB 
paroi!)  des  capillaires  de  la  muqueuse  intestinuie.  (V.  §  9G, 
p.  SfiC.)  Ce  sel  existe,  comme  il  a  été  dit  (,V.  §  24,  p.  99), 
dans  ccrtuincB  eaux  miuérules  jiurf;alivcs. 

b.  Préparation.  —  On  pn'^iaro  le  sulfate  de  ningnésium 
eu  traitant,  par  de  l'acide  sulfurique  étendu,  la  dalumie,  qui 
est  na  carbonate  double  de  inaf^uéi^ium  et  de  calcium  très- 
aboudunt  dans  la  niiturc.  Il  se  précipite  du  sulfate  de  cal- 
eium  peu  suluble,  et  le  aulfiitc  de  inni^uésiuui  reste  en  disso- 
lution. On  purifie  ce  sel  p:ir  crii^tullisntiitn. 

On  peut  au-wi  eitraire,  par  cristallisation,  le  sulfate  de 
magnéBium  dcB  caui  niiiiérales,  qui  reiifcrmciit  co  «cl  en 
dissolution. 

c.  PropriétéE.  -  Le  Bulfate  de  mnpuésium  est  on  petits 
cristaux  brillants.  iiicoUires,  d'une  saveur  trcs-amére  et  ren- 
forniant  î  molécules  d'eau  de  cristallisation  qu'il»  perdent 
à  2'H)  degrés.  Ce  sel  est  trés-solublc  dans  l'eau, 

§  l.m  —  Phosphates  de  magnésium. 

a<  fitatnatnrol. — Le  phosphate  denniKnéî'iumirhn'j'MK', 
cemme  h-  pliosjihatc  triealciiiue,  se  reui-outre  dans  touB  les 
liquides  et  dans  toutes  les  partie»  Bolidc:'  de  l'orsanisine 
(u»,  dents).  Il  s'y  trouve  eu  moindre  ([uantité  que  le  phos- 
phate de  calcium,  excepté  dans  les  muscles  et  ilans  le  Ihy- 
mus.  C'est  là  uu  fait  important. 

Tout  ce  qui  a  élé  dît  de  l'origine,  de  l'état  cl  de  l'élimi- 
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nation  des  phoephates  de  calcium  (V.  §  HT,  p.  2SI)  est 
des  phosphates  de  magm^siUDi. 

On  connaît  un  phosphate  trimagnésique  (FhO')*Hg' 
presque  complètement  insoluhlc,  un  phosphate  dimagné- 
sique  (PhO')'Mg'H'  ou  (PhO')MgH,  et  un  phosphate  mono 
magnétique  (PhO'j'MgH'  ou  phosphate  acide,  soluble. 

b.  Phosphate  ammoniaco-magnésien.  —  U  existe  tîgale- 
ment  dca  phosphates  doubles  de  magnésium  et  des  métaux 
alcalins.  L'un  de  ces  phosphates  doubles,  le  phosphate  cun- 


moniiico-magnMej,  (PhO')  MgCAzH')    +   C  II'O,  est  très- 
important. 

Lu  pbuHphato  ammouiaco-mtignéeicn  ae  forme  lorsqu'on 
ajoute  du  phosphate  de  sodium  PhO'Na'H  à  une  solution 
d'un  ml  de  magui''i>ium,  en  présence  d'ammoniaque.  Ce  sel 
eut  en  jictits  cristuux  presque  complètement  insolubles  dans 
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Le  phosphate  aniniouiaco-mftguésîen  (*)  ne  semhle  pas 
exister  à  Tëtat  normal  dans  récouomic.  Il  s'y  produit,  sous 
l'influence  de  la  putréfaction,  chaciue  f«>is  ([u'il  se  forme 
de  rammoiiiaque  dans  l'organisme.  L*ammoniaquc  se  com- 
bine alors  au  phosphate  de  magnésium  pour  donner  nais- 
sance à  du  phosphate  ammoniac o -magnésien  ;  ce  sel  se 
dépose  souvent ,  comme  sédiment,  dos  urines  alcalines  et 
de  presque  toutes  les  urines  qui  entrent  en  putréfaction. 
Les  fèces  en  renferment  fréquemment,  surtout  dans  la  fièvre 
typhoïde.  Enfin,  on  rencontre  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  dans  certains  calculs  urinairrs. 

Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  est,  le  plus  souvent, 
facile  à  reconnaître  dans  les  sédiments.  Il  est  en  cristaux 
prismatiques  dans  lesquels  les  extrémités  d'une  même  arête 
sont  taillées  obliquement  eu  forme  de  couvercle  de  cercueil. 
(V.  fiq.  34.)  C«*s  cristaux,  facilement  visibles  au  microscope, 
sont  insolubles  dans  Teau  bouillante,  mais  se  dissolvent  dans 
tous  les  acides,  même  dans  Tacide  acétique,  ce  qui  permet 
de  les  distinguer  des  cristaux  d'oxalate  do  calcium  avec 
lesquels  on  peut  les  confondre.  Les  alcalis  sont  sans  action 
sur  les  cristaux  de  phosphate  amnioniaco-magnésien. 


§  131.  —  Carbonates  de  magnésium. 

^yii'nttjmif  :  M.*igut'sie  blanc li". 


a.  État  naturel  ;  emploi  en  médecine.  —  Le  carbonate 
de  magnésium  MgCU^  existe  dans  Torganisme,  où  il  accom- 
pagne fréquemment  le  carbonate  d<'  calcium.  Le  rôU'  de  ce 
seldan.s  l'économie  nr  semble  pas  important.  Les  urines  des 
herbivores  renferment  du  carbonate  d<'  ma;:rnésium  disf*«>us 
dans  un  excès  d'anhydride  carboniquj*.  Knlin  ce  sol  se  trouve 
aussi  ({uelquefois,  avec  le  carbonate  d«»  calcium,  dans  les 
concrétions  qui  se  forment  dîins  l'organisme. 

Le  carbonate  de  nmgnésium  est  rini)loyé  en  médecine. 
Il  est  antacidf^  et  ])urgatif  comme  la  magnésie. 

11.  Préparation.  -  -  On  prépare  le  carbonate  de  magnésium 
en  précipitant  une  dissolution  bouillante  de  sulfate  d(>  ma- 


('<)  Le  phosphate  ammonlAco-magnôsicn  est  sonvent  désigné  sous  le  nom 
de  triple  phonphatc. 
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gnésium  par  un  excès  de  carbouatc  de  sodium.  H  se  forme 
un  précipité  qui  est  une  combinaison  de  carbonate  de  ma- 
gnésium CO^ilg  avec  de  l'hydrate  de  magnésium  MgO'H* 
et  dont  la  formule  est  :  3C0'Mg,  MgO*H*  -H  3H*0.  La 
composition  de  cet  hydrocarbonate  de  magnésium  varie  sui- 
vant la  durée  de  Tébullition.  La  formation  de  ce  composé  a 
lieu  d'après  l'équation  : 


4  S  O^Mg+4  CO^K'- +4  H^O=3(CO^Mg,MgO»H^-h3H^O) 

Salfate  do        Carbonate  J'^u.  Hydrocarbonate 

magùésiuiD.  de  potassium.  de  magnésium. 

Sulfate  Anhydride 

de  potassium,     carbonique. 


C'est  cet  hydrocarbonate  de  magnésium  qui  est  employé 
en  médecine  sous  le  nom  de  magnésie  blanche  et  dont  on  se 
sert  en  pharmacie  pour  préparer  la  magnésie  calcinée. 

c.  Impuretés.  —  Le  carbonate  de  magnésium  doit  se 
dissoudre  entièrement,  avec  effervescence,  dans  l'acide  sulfu- 

*rique  dilué,  et  la  dissolution,  amenée  à  l'état  neutre  et  addi- 
tionnée de  sel  ammoniac,  ne  doit  pas  précipiter  par  le  car- 
bonate d^ammonium.  Le  carbonate  de  magnésium  pourrait, 
en  effet,  renfermer  du  carbonate  de  calcium.  On  se  rappelle 
que  le  sulfate  de  magnésium  s'obtient  en  traitant  ladolomie 
par  de  l'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  du  sulfate  de 
calcium  et  du  sulfate  de  magnésium  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation. Ce  sel  peut  donc  souvent  être  souillé  par  du 
sulfate  de  calcium,  et,  par  conséquent,  le  carbonate  de  ma- 
gnésium qu'on  prépare  avec  un  tel  sulfate  peut  lui-mOme 
être  impur.  Il  arrive  aussi  fréquemment  qu'on  ajoute,  par 
fraude,  du  carbonate  de  calcium  à  la  magnésie  blanche.  Il 
faut  8\a.<«surer  avec  soin  que  le  carbonate  de  magnésium  est 
pur  et  ne  renferme  pas  de  carbonate  de  calcium. 

d.  Propriétés.  —  L'hydrocarbonate  de  magnésium  se 
trouve  dans  lo  commerce  en  pains  rectangulaires,  très-blancs, 
trètj-U'gcrs,  insolubles  dans  l'eau.  D  se  dissout  facilement 
dans  de  l'eau  chargée  d'anhydride  carbonique.  On  prépare, 
en  pharmacie,  une  eau  mcignésienne  tenant  ainsi  du  carbonate 
(le  magnésium  en  dissolution,  à  la  faveur  de  l'anhydride 
carbonique. 
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§  132.  —  Silicates  de  magnésium. 


Il  existe  dans  la  nature  un  grand  nombre  de  minéraux 
qui  sont  constitués  par  du  silicate  de  magnésium.  Les  plus 
importants  de  ces  minéraux  sont  :  le  talc  de  Venise,  Va- 
nnante ou  asbeste  et  Vécume  de  mer. 


§  133.  —  Sels  de  magnésium  en  général. 


Les  sels  de  magnésium  sont  neutres  aux  papiers  réactifs 
incolores;  leur  saveur  est  très-amère. 

Ils  ont  une  tendance  remarquable  à  former  des  sels  doubles 
de  magnésium  et  d'ammonium  Bolublcs.  Aussi  la  plupart 
des  réactifs  ne  produisent  pas  de  précipités  dans  les  sels 
magnésiens,  en  présence  de  sels  ammoniacaux;  les  phos- 
phates alcalins  font  exception,  le  phosphate  ammoniaco- 
magiiésien  étant  presque  totalement  insoluble. 

Caractères  des  sels  de  magnésiom-  —  Les  sels  de  ma- 
gnésium se  reconnaissent  aux  caractères  suivants  : 

1°  L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  ammoniquc  ne  les  pré- 
cipitent pas,  (é**  ou  5*  section.) 

2"  Le  carbonate  de  sodium  les  précipite  en  blanc.  (V  section.) 

3"  La  précipitation  na  pas  lieu  si  Von  ajoute  au  préalable 
tm  sel  ammoniacal,  du  chlorure  d'ammonium  par  exemple,  au 
sel  de  magnésium.  (Caract.  dist.  d'avec  les  sols  de  calcium, 
de  strontium  et  de  baryum,  qui  appartiennent  à  la  mcme 
section.) 

4**  La  potasse  et  la  soude  les  précipitent  en  blanc.  Le  pré- 
cipité, qui  est  de  l'hydrate  de  magnésium,  ne  ac  forme  pas 
en  présence  des  sels  ammoniacaux.  L'ammoniacjue  précipite 
incomplètement  les  sels  magnésiens  par  suite  de  la  formation 
d'un  sel  ammoniacal  qui  dissout  une  parti<'  de  la  magnésie. 

5**  Le  phosphate  d^  sodium  précipite  en  blanc  les  solutions 
magnésiennes  concentrées. 

Le  précipité  est  du  phosphate  de  magnésium. 

G**  En  présence  du  chlorure  ammonique  et  d'un  excès  d'am- 
moniaque, le  phosphate  de  sodium  d^mne  immédiatement,  dans 
les  sels  de  magnésium,  un  précipité  blanc  cristallin  de  phos- 
phate ammonia^o-magnésien. 
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§  134.  —  ZINC. 

Poids  atotnique  :  G5,2.  —  Poids  molietilaire  :  65,S. 


A*  Extraction.  —  Les  minerais  dout  on  extrait  surtout 
le  zinc  sont  le  sulfure  de  zinc  ou  blende  et  le  carbonate  de 
zinc  ou  calartUne.  Ou  grille  ces  minerais,  qui  se  transforment 
ainsi  en  oxyde,  et  Ton  réduit  Toxydc  par  le  charbon.  Le  zinc 
mis  en  liberté  se  volatilise  et  se  condense  dans  des  réci- 
pients. 

b*  Purificatioli.  —  Le  zinc  du  commerce  est  ordinaire- 
ment impur.  Il  renferme  le  plus  souvent  du  fer,  du  plomb, 
du  cuivre,  du  soufre,  de  Varsenic,  On  peut  Tobtenir  plus  pur 
en  le  distillant;  mais  il  vaut  mieux  le  fondre  plusieurs  fois 
avec  un  peu  de  sulpôtrc  ((ui  oxyde  les  métaux  étrangers. 

c*  Propriétés.  —  Le  zinc  est  un  métal  d*un  gris  bleuâtre 
très-malléable.  Sa  densité  varie  entre  6,8  et  7,2.  Il  entre 
en  fusiou  ù  500  degrés  et  distille  au  ronge  blanc. 

Il  se  recouvre  à  Tair  humide  d'une  couche  blanche 
d'oxyde  ou  de  carbonate  de  zinc  qui  préserve  le  métal  contre 
une  oxydation  plus  complète.  Chauffé  au  rouge  blanc,  le 
zinc  brûle  à  Tair  avec  une  belle  flamme  verdâtre  et  en  ré- 
pandant des  fumées  blanches  d'oxyde  de  zinc. 

Le  zinc  se  dissout  facilement  dans  les  acides  étendus  en 
dégageant  de  l'hydrogène. 

Ce  métal  est  très-employé  dans  Tindustrie.  Les  vases  en 
zinc  ne  doivent  pas  servir  à  la  préparation  ou  à  la  conser- 
vation des  aliments.  L'eau,  le  lait,  le  vin  se  chargent  rapi- 
dement de  sels  de  zinc  qui  sont  vénéneux. 


§  135.  —  Chlorure  de  zinc. 

Zn  Cl». 


a*  Emploi  en  médecine.  —  Le  chlorure  de  zinc  est  un 
caustiiiuc  fréquemment  employé  en  médecine.  Incorporé  à 
de  la  pâte  de  farine  de  froment,  le  chlorure  de  zinc  constitue 
la  pâte  de  Canquoin, 
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Il*  Préparation.  —  On  le  préparc  en  faisant  réagir  de 
Tacicle  chlorhydrlque  étendu  sur  du  zinc.  Celui-ci  renfermant 
prcs<|ue  toujours  du  fer,  la  liqueur  contient  en  dissolution, 
en  même  temps  que  du  chlorure  de  zinc,  un  peu  do  chlorure 
ferreux.  On  débarrasse  le  chlorure  de  zinc  de  cette  impureté 
en  faisant  passer  à  travers  la  dissolution  un  couraut  de 
chlore  qui  trausfonne  le  chlorure  ferreux  en  chlorure  fer- 
riquc.  Puis  on  chauffe  de  façon  à  chasser  Texcès  de  chlore, 
ot  on  ajoute  à  la  dissolution  portée  à  Tébullition  un  peu 
d'oxyde  de  zinc.  Le  chlorure  ferrique  est  transformé  en 
chlorure  de  zinc,  et  de  l'oxyde  ferrique  se  précipite.  On  dé- 
cante le  liquide  clair  et  on  le  soumet  à  l'évaporation  jusqu'à 
ce  qu'on  puisse  le  couler  en  plaques. 

c*  Propriétés.  —  Le  chlorure  de  zinc  ainsi  préparé  est 
blanc,  anhydre,  déliquescent.  Il  forme  avec  Teau  un  hydrate 
ZnCP  +  H^O  (}ui  cristallise  en  octaèdres.  Le  chlorure  de 
zinc  anhydre  fond  à  250  degrés.  Il  est  extrêmement  soluble 
dans  Teau.  C'est  par  suite  de  son  avidité  pour  Teau  que  le 
chlorure  de  zinc  est  caustique.  Il  mortifie  les  tissus  en  enle- 
vant l'eau  qu'ils  renferment.  Le  chlonire  de  zinc  décompose 
certaines  molécules,  à  la  manière  de  lacide  sulfurique,  en 
déterminant  la  formation  d^eau  aux  dépens  de  l'oxygène  et 
de  l'hydrogène  qui  s'y  trouvent.  C'est  ainsi  que  Talcool  est 
transformé  par  le  chlorure  de  zinc  en  éthylèue  : 

C'IISOII   =   IPO   +   CMV 

Alcool.  Kau.  Ethyidiie. 

Aussi  le  chlorure  de  zinc  est-il  fréquemment  employé  dauB 
les  recherches  chimiques  comme  déshydratant. 


§  13G.  —  Oxyde  de  zinc. 

ZnO. 
AnclonnPi  di^nomination*  :  Mhii  aUmm,  luna  philo$opUica. 

m»  Emploi  en  médecine.  Préparation.  —  L'oxyde  de 
zinc  est  prescrit  eu  médecine  comme  antispasmodique.  On 
l'a  employé  pour  combattre  l'épilepsie. 

On  prépare  l'oxyde  de  zinc  en  brûlant  le  zinc  à  l'air  et 
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recacillant  les  flocons  blancs,  légers  qui  prennent  naissance 
et  auxquels  les  alchimistes  donnaient  le  ^om  de  lana  phi- 
losophtca.  On  obtient  également  de  l'oxyde  de  zinc  en  cal- 
cinant Tazotate  ou  le  carbonate  de  zinc.  Il  est  alors  pulvé- 
rulent et  plus  dense. 

Il*  Propriétés.  —  L^oxyde  de  zinc  est  blanc,  infusible, 
insoluble  dans  l'eau.  Lorsqu'on  lo  chaufFo,  l'oxyde  deWent 
jaune,  mais  il  reprend  sa  couleur  blanche  par  le  refroidisse- 
ment. Cet  oxyde  est  un  anhydride  basique  susceptible  do  se 
combiner  aux  acides  et  de  donner  dos  sols  bien  déflnis. 

A  l'oxyde  de  zinc  ZnO  correspond  un  hydrate  ZnO'IP 
qu'on  obtient  en  précipitant  un  sel  de  zinc  par  de  la  potasse. 
Cet  hydrate  est  une  })ase  puissante.  Toutefois,  en  présence 
de  bases  assez  énorgicfues ,  l'hydrate  do  zinc  se  comporte 
comme  un  acide,  c'est-à-dire  qu'il  échange  son  hydrogène 
contre  un  métal  et  fournit  des  zincates  métalliques.  Aussi 
l'hydrate  de  zinc  ost-il  dissous  par  les  hydrates  de  potas- 
sium, de  sodiuiri  et  d'ammonium. 

L'oxyde  de  zinc  est  employé  dans  la  peinture  sous  le  nom 
de  blanc  de  ziiic. 


§  137.  —  Sulfate  de  zinc. 

f^ynonymie  :  Vitriol  blanc,  conporone  blaitche. 

Le  sulfate  de  zinc  entre  dans  la  composition  d'un  grand 
nombre  de  collyres  et  de  pommades.  C'est  un  astringent 
assez  employé  en  médecine.  Pris  à  l'intérieur,  il  se  comporte, 
suivant  les  doses,  comme  un  émétique  ou  comme  un  poison 
irritant. 

On  prépare  le  sulfate  de  zinc  en  faisant  agir  l'acide  sul- 
furique  sur  le  zinc  (V.  §  9,  p.  30).  Dans  l'industrie  on  obtient 
le  sulfate  de  zinc  en  grillant  la  blende  (sulfure  de  zinc)  : 

ZuS  -f-  2  0»  =  SO'Zn. 

Le  sulfate  de  zinc  préparé  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  pro- 
cédés est  presque  toujours  ferrugineux.  On  le  purifie  en  le 
calcinant  au  rouge  dans  un  creuset.  Le  sulfate  de  fer  est 
décomposé,  avec  formation  d'oxyde  ferrique  insoluble,  tandis 
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que  le  salfate  de  zinc  reste  inaltéré.  On  reprend  le  résidu 
par  Teau  qui  dissoftt  le  sulfate  de  zinc,  ou  filtre  pour  séparer 
ï^ozyde  ferrique  et  Ton  fait  cristalliser. 

Le  sulfate  de  zinc  est  un  sel  blanc,,  soluble  dans  Teau  et 
qui  cristallise,  comme  le  sulfate  de  magnésium,  avec  sept  mo- 
lécules d*cau  de  cristallisation.  8a  saveur  est  styptique.  8ous 
Finfluence  de  la  chaleur,  le  sulfate  de  zinc  subit  la  fusion 
aqueuse  et  perd  son  eau  de  cristallisation  à  240  degrés.  Il 
ne  se  décompose  qu*à  une  haute  température  en  oxyde  do 
zinc,  anhydride  sulfureux  et  oxygène. 


§  138.  —  Sels  de  zinc  en  général. 


Caractères  des  sels  de  zinc.  —  Les  sels  de  zinc  sont  in- 
colores. Leur  saveur  est  désagréable  et  styptiquc.  Ils  sont 
vénéneux.  On  reconnaît  les  sels  de  zinc  aux  caractères  sui- 
vants : 

1"  L'hydrogène  stiîfuré  ne  précipite  pas  les  sels  de  zinc,  en 
solutions  légèrement  acides.  Les  sels  neutres  de  zinc  ne  sont 
précipités  que  partielletnent  par  Thydrogènc  sulfuré.  En 
effet,  sous  Tinfluencc  de  l'hydrogène  sulfuré,  il  se  forme, 
en  même  temps  que  du  sulfure  de  zinc,  un  acide  qui  em- 
pêche la  précipitation  ultérieure  de  «ulfuro  de  zinc  soluble 
dans  les  acide»  étendus  (V.  §  30,  p.  118)  : 

SOV.n  +  II'S  ==  ZnS  +  SO'IP. 

Mais  certains  sels  de  zinc  à  acides  organiques  sont  pré- 
cipitables  par  Thydrogène  sulfuré,  parce  que  ces  acides  ne 
jouissent  p.is  de  la  propriété  de  dissoudre  le  sulfure  de  zinc. 

2°  Le  sulfure  ammonique  préci})ite  les  sels  de  zinc  en  blanc. 
Le  précipité  est  du  sulfure  de  zinc  insoluble  dans  Teau. 

3**  Les  carbonates  alcalins  y  donnent  un  précipite  blanc  de 
carbojiate  de  zinc  insoluble  dans  un  excès  de  réactif, 

4**  La  potasse,  la  soude  et  V ammoniaque  les  précipitent  en 
blanc.  Le  précipité  d'hydrate  de  zinc  est  soluble  dans  un  excès 
de  réactif  (V.  §  136,  p.  303.) 

5"  Le  ferrocyanurc  de  potassium  y  fait  naître  un  précipité 
blanc  de  ferrocyanurc  de  zinc. 


CUIVRK.  o0r> 

§  139.  —  Relations  des  métaux  de  la 
troisième  famille. 

Le  magnésium  et  le  zîuc  forment  une  famille  très-natu- 
relle. 

1°  Ces  métaux  sont  diatomiques.  Leurs  sels  sont  donc 
représeutés  par  des  formules  analogues  : 

MgSO^        MgCl*        MgO        MgO'H» 
ZnSO'  ZnCl*  ZnO  ZnO*H*. 

Cette  analogie  dans  les  formules  des  composés  est  com- 
mune aux  métaux  de  la  deuxième  et  de  la  troisième  fa- 
mille ;  mais  les  métaux  de  la  troisième  famille  se  distinguent 
de  ceux  de  la  deuxième  par  plusieurs  caractères. 

2"  Le  magnésium  et  le  zinc  no  donnent  pas  naissance  à 
des  bioxydcs  de  formule  MO',  comme  les  métaux  do  la 
deuxième  famille. 

8"  Les  sulfates  de  magnésium  et  de  zinc  sont,  contraire- 
ment aux  sulfates  de  calcium,  de  baryum,  de  strontium  et 
de  plomb,  facilement  solubles  dans  Teau.  Ils  cristallisent 
tous  deux  avec  s(>pt  molécules  d*eau  do  cristallisation. 

4'*  £uiin,  les  sels  de  zinc  sont  isomorphes  avec  ceux  do 
magnésium. 

Le  pouvoir  toxique  des  métaux  de  cette  famille  croît  avec 
le  poids  atomique  du  métal.  Nous  avons  d^jà  constaté  ce 
fait  dans  les  deux  premières  famiUes. 


MÉTAUX  DIATOMIQUES.  ^  4«  FAMILLE. 
§  140.  —  CUIVRE. 

Puidt  atomiquf  :  65,5.  —  Poid»  moléculaire  :  65,5  (?). 

a.  Extraction.  —  Le  principal  minorai  de  cuivre  est  la 
jn/rite  cuivreuse  qui  est  un  sulfure  double  de  cuivre  et  de 
fer.  Divers  procédés  sont  usités  pour  Textraction  du  cuivre^ 
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Buivimt  la  nature  du  minerai  et  de  la  gangue  (')  qut  \'ru 
pBf;ne.  D'une  manière  générale,  on  se  d^barr&aee  du  fi 
grillant  le  minerai  et  transformant  ainsi  le  sulfure  d< 
oxyde,  qui  passe  dans  les  seories,  k  l'état  àe  silicate  fasi 
Le  produit  de  cette  première  opération  est  grillé  de  ni 
Le  Bulfnre  do  cuivre  est  parti eilem eut  transformé  en 
qui  réagit  sur  le  sulfure  non  décomposé  et  donne  nKÎni 
à  du  cuivre  métallique.  (V.  §  122,  p.  288.) 

b.  Proprïétéf.  1"  PHtBidUKs.  —   Le  cuivre  est  loqi 
malléable,  ductile  et  tenace.  Il  acquiert  par  le  &otb 
une  ndeur  désagréable.  Sa  densité  est  de  S,85.  Il  fond  % 
1,200  degrés. 

2"  CniMCQUES,  —  Le  cuivre  est  inaltérable  à  l'ai 
k  la  température  ordinaire.  Il  s'oiyde  au  ronge.  Expoa 
l'itir  humide,  le  cuivre  se  recouvre  d'une  couche  de  Ci 
nate  de  cuivre  hydraté  qu'on  désigne  souvent  sous 
de  vert-de-<frûi.  En  présence  des  acides  faibles  ou  i 
et  de  l'oxygi-ne  de  l'aîr,  le  cuivre  e'altire  lentement  ei 
naissance  h  des  sels.  Aussi  est-il  dangereux  de  laisser  1 
journer  des  alimente  dans  des  vases  de  cuivre. 

L'acide  sulturique  dissuut  le  cuivre  k  i^haud.  Il  e 
du  Hulfale  de  cuivre,  et  de  l'anliydridc  sulfureni  se  dég» 
tV.  §32,p.  121.) 

L'acide  azotique  le  transforme  k  froid  «n  azotate  de  cuivre,"^ 
avec  dégagement  de  bioxydo  d'azote.  (V.  §  43,  p.  145.) 

L'acide  chlorbydriquc  n'agit  sur  le  cuivre  que  lentement 
et  à  chaud,  ou  à  froid,  en  préeence  de  l'air. 

Le  cuivre  s'oxyde  à  rairsousTinHucncc  de  l'ammoniaque, 
qui  dissout  l'oxyde  de  cuivre  formé  en  se  colorant  en  bleu. 

Les  alltngeg  de  cuivre  sont  nombreux  et  trés-uxités.  Ïm 
laiton  ent  un  alliage  de  cuivre  et  de  zinc  ;  le  bronse  renferme 
du  cuivre  et  de  l'étain-,  le  maillechort  est  un  alliage  de  cuivre, 
do  xinc  et  d'étaiu. 

lie  cuivre  est  dintomiqueet  fournit  une  série  de  sels  dont 
les  formules  correspondent  il  celles  des  dérivés  des  raétaax 
dîatomiqucB  déjà  étudiés,  Mais  ce  métal  jouit,  de  plus,  de  la 
propriété  de  former  nn  groupement  Cu'  diatonique  comme 
l'atome  de  cuivre  lui-même.  Ce  groupement  Cu'  provient 
do  l'union  de  deux  atomes  de  cuivre  qui  échangent  entre 
eux  une  atomicité  (-Cu"-  -Cu"-)".  On  sait  d'ailleurs  que 
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d'autres  éléments  diatomiqucs,  l'oxygène  par  exemple,  peu- 
vent ainsi  former  des  groupements  0*,  0*,  ct«.,  diatomiques 
comme  Tatome  d'oxygène  lui-même.  (V.  §  13,  p.  55.) 

Le  cuivre  forme  donc  deux  séries  de  composés.  Les  pre- 
miers ont  reçu  les  noms  de  composés  au  maximum,  cutvrtqueê 
ou  decuprieum;  les  seconds  sont  dits  composés  au  minmum, 
euivretuc  ou  de  cuproêum, 

C0MP081&8  CUIVRIQUCS.  COMPOliS  CUIVKIUX. 

CuCP  Ca«Cl« 

Chlorure  calTriqna.  Chlorure  eolTrenz. 

CuO  Ca«0 

OxydeenlTriqne.  Ozjde  cniYrenx. 

CuO* H»  .    Cn^O^ 

Hydrate  calvriqae.  '  HTdrmIe  cnlTrenz. 

CuS  Ca*S 

Snlforo  oulyriqne.  Bvlftore  culTreiiz,  etc. 

Les  composés  cuivreux,  désignés  encore  quelquefois  sons 
le  nom  de  proto-sels,  sont  pea  stables  et  se  transforment 
facilement  en  composés  cuivriques. 

On  n'emploie  guère  en  médecine  que  le  sulfate  cnivriqne, 
dont  nous  allons  faire  Tétude. 

§  141.  —  Sulfate  de  cuivre. 

BO^Cv. 
Synonymie  :  Vitriol  bien,  couperose  bleue. 

a.  Emploi  en  médecine.  —  Le  sul&te  de  cuivre  est  as- 
tringent et  légèrement  caustique.  On  se  sert  fréquemment 
de  ce  sel  à  Textérieur  pour  cautériser  les  ulcères.  Il  entre 
dans  la  composition  de  plusieurs  préparations  caustiques  ou 
astringentes.  La  pierre  dMne,  la  ligueur  de  ViUaie  renfer- 
ment du  sulfate  de  cuivre  an  nombre  de  leurs  éléments. 

Pris  à  l'intérieur,  à  la  dose  de  5-20  centigrammes,  le 
sulfate  de  cuivre  est  émétique.  On  l'administre  fréquemment 
comme  émétique  contre  le  croup. 

Enfin,  à  très-petites  doses  longtemps  répétées,  le  snlâkte 
de  cuivre  jouirait  de  propriétés  antispasmodiques. 
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t>i  Préparation.  —  On  obtient,  dans  les  laboratoîrfs.  du 
Hulfatc  do  cuivre  uomine  produit  accessoire  de  la  préparation 
de  l'anhydride  Bulfureui.  (V.  §  32,  p.  121.) 

Dans  l'induBtcio  on  prépaie  le  sulfate  de  cuivre  en  gril- 
lant à  l'air  le  sulfure  de  cuivre,  qui  se  transforme  en  sulfate, 
et  IcasîvauC  la  mABse  pour  séparer  le  sulfate  de  cuivre  soliible 
du  sulfure  non  transforma  et  des  autres  impuretés  insolubles. 

«.  Impuretés;  pnriBcation.  —  Le  sulfate  de  cuivre  ren- 
ferme toujours  un  peu  de  êtdfale  feritiix.  On  purifie  ce  sel 
en  le  chauffant  avec  un  peu  d'ai-ide  azotique,  qui  tranafomic 
le  sulfate  feTrcni  en  sulfate  fcrriquc  încriatallî sable,  et  sé- 
parant, par  cristallisation,  le  sulfate  de  cuivre.  On  peut 
aussi  décomposer  le  sulfate  ferriquo  en  ajoutant,  au  mélange 
de  ce  sel  et  de  sulfate  de  cuivre,  un  excès  d'hydrate  cn!- 
vrique  qui  précipite  l'oijdo  ferrique. 

d.  Propriètàe,  1"  PSysi^ves.  —  Le  sulfate  de  cuivre  ae 
présente  sous  forme  de  beaux  cristaui  bleus,  renfermant 
ciuq  moléculcsd'caudccristallisatioa.  llest  solubledansl'eau 
et  insoluble  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  perd  son 
eau  de  cristallisatiou  vers  260  degrés  et  devient  blanc  et  pul- 
vérulent. Lu  sulfate  de  cuivre  anhydre  reprend  son  eafide 
cristallisation  an  contact  do  l'eau  et  redevient  blou. 

2"  C«iH:(tcs8.  —  Chauffé  plus  fortement,  le  sulfate  do 
cuivre  mc  décompono  en  oxyde  cui 
dride  snlfiireui, 

La  solution,  traitée  par  un  e 
une  liqueur  d'un  beau  bleu  (ea 

d'alcool,  fournit  un  précipité  formé  de  cristaux  bleus.  Ces 
cristaux  ont  pour  jco  m  position  (SO'Cu,  4AïU')  -+-  H'O. 
Bs  constituent  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  qui  entre 
dans  la  composition  de  collyres  et  a  été  préconisé  contn 
l'épilepsio. 


,  oxygt-ne  et  auhy- 

:cès  d'ammoniaque,  donne 
!i  céUtté)  qui,  aitditiouoée 


§  142.  —  Sels  de  cuivre  en  général. 


«.  On  trouve  presque  constamment  dn  enivre  en  petite 
quantité  dans  le  sang  et  surtout  dans  la  bile  de  l'homme. 
Ce  cuivre,  dit  normal,  provient  très -probablement  des  vases 
dans  lesquels  on  cuit  les  aliments.  11  est  d'ailleurs  important 
do  remarquer  que  le  cuivre  existe  aussi  daus  le  sang  de 
t'écreviase,  des  mollnsquea,  etc. 
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A.  CompaBès  coÏTreux  Bt  caÏTriqnei.  —  1"  Les  »el*  cui- 
vreux ue  compreuneut  qu'un  jielît  nombre  de  eom|i08i^s, 
savoir  :  IVlrure  cniïreui  (V.  §  53,  p.  lïO),  le  chlorure,  le 
bromure,  l'ioduro ,  l'oiyde  et  le  sulfure.  Ces  composée  août 
trÈB-ïnetables. 

Le  chlorure  cuivreux  Cu'CI'  s'obtient  en  chauffant  une 
eolution  de  chlorure  cuivrique  dauB  l'acide  chlorhydrîque 
avec  de  la  tournure  de  cuivre.  Le  chlorure  cuivrique  passe 
à  l'état  de  chlorure  cuivreoi,  qui  est  Boluble  dans  l'acide 
chlorh^driqnc. 


CuCl'  +  Cu  =  Cu'CI*. 


^H  Le  chlorure  cuivrcnic,  iueolublo  dans  l'eau,  se  pnScipite 
^H.  flous  forme  d'une  poudre  blanche  lorsqu'on  étend  d'eau  la 
^^L  liqueur  chlorhydrique.  Ce  sel  est  solublc  dang  l'acide  chlor- 
^^^  bj'drique  et  dans  rammouiaque.  Ces  diasolutious  jouissent  de 
^  la  propriété  d'absorber  l'oiyde  de  carbone.  (V.  §  78,  p.  280.) 
La  di«eolution  ammoniacale  de  chlorure  cuivrcui  absorbe 
également  l'acétylèue  et  d'antres  carbures  d'hydrogène. 

L'oxyde  cuivreuse  Cu'O  s'obtient  en  faisant  bouillir  de  l'a- 
■étate  de  cuivre  avec  de  la  glucose.  (V.  Olacoic.)  Il  constituo 
I  Siae  pondre  rouge,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'am- 
Vauouiaqae.  Cette  dietolutîon  est  incolore,  maïs  elle  bleuît 
T  «pidement  à  l'air  en  absorbant  de  l'oxygène.  On  obtient  un 
f.prMpiti  Jaune  ^'hydrate  ativrtux  Cu'O'H'  en  jirétipitant 
\^ar  de  la  poliuie  Itf  dittoluliom  ettivreutes,  par  exemple  la 
%'K>lulion  chlorhydrique  de  ehlorurt  euivreux.  Cotte  réaction 
l^^mict  de  distinguer  les  seb  cuivreux  des  sels  cuirriques. 
3°  Le«  util  auiifriqutt  sont  colorés  en  bleu  ou  eu  vert.  Ce 
pHnt  les  sels  de  cuivre  ordinaires. 

Tj'ox^de  cuivrique  CuO  s'obtîeul  en  chauffant  du  cuivra 
Vk  l'air,  ou  bien  en  calcinant  l'azotutu  cuivrique.  C'est  une 
B^udre  noire  qu'on  peut  porter  k  une  haute  température 
raona  qu'elle  subisse  d'alttiratiou.  L'uiyde  de  cuivre  cède  au 
E'Bsntraire  iacitement  sou  oxygène  lorsqu'ou  le  chauffe  avec 
fcdu  charbon ,  dans  un  courant  d'hydrogène  ou  avec  des 
j-Mihstances  organiques  ;  de  In  son  emploi  pour  l'analyse  des 
K  ■'Dhstauccs  organiques.  L'oxyde  de  cuivre  est  un  anhydride 
^  baeiquQ  fMisant  la  double  décomposition  avec  les  acides. 
F  Lorsqu'on  précipite  un  sel  cuivrique  par  de  la  putasse,on 
RAtient  un  précipita  bleu  d'hydrate  cuivrique  CuO'U*  qui 
P.perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  oxyde  de  cuivre  anhydre 
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noir,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  liqueur  dana  Ia<|uclle  il  cet  «a 
BUspeuBJoD.  L'hydrute  cuirrlr|Uc  est  aoluble  dans  l'ammo- 
niaque. La  solution  est  d'an  bleu  troa-iat^iise. 

c.  Toxicologie.  —  Les  acls  de  suivre  eout  trâa-Tilné- 
nciii  (').  Les  contrc-poiaouB  k  aiimiuiatrer  sont  :  lu  litnaille 
de  fer  qui  précipite  dn  cuivre  mi^tallique,  ou  l'nlbumiiic  qui 
forme  avCc  les  acls  de  cuivre  un  cuagiilum  insoluble. 

La  ret^hcrche  du  cuivre  dans  les  organes  ae  fait  couroo 
celle  du  plomb.  On  disaout  le  ptt;cipité  du  aulfurc  de  cuivre 
dans  l'acide  anotique  et  l'on  caractûrise  lu  solution  d'axo- 
tate  cuifriquc,  comme  il  est  dit  plus  loin.  De  simples  trscea 
de  cuivre  ne  aont  pas  suffisantes  pour  condure  à  un  cm- 
poisonucment ,  le  cuivre  se  trouvant  presque  toujours  en 
petite  quantité  dans  l'économie.  Lu  cuivre  est  d'ailleura 
employé  pour  la  fabrication  d'ustensiles  de  cuisine.  On  a 
auaai  ajoutiS  dca  aela  de  cuivre,  en  petite  quantiti^,  ftu  paia 
pour  le  reudre  plua  blanc  et  nax  légumes  verU  couservéa 
(pob,  haricots)  pour  leur  donner  une  nuance  verte  ploA 
prononcée. 

«■■  Caractère*  des  lela  cnivriques. —  1°  LetsehdectiivTt 
§ont  prfcipiliê  en  iioir  par  t'hydrogine  tulfuré  et  par  tes  tut- 
furet  alealim.  Le  pnScipité  est  du  sulfure  de  enivre  (CuS). 
Ce  sulfure  est  inxoluble  dans  un  excès  de  sulfure  aumouique 
(2*  section.)  Il  est  tnValtérablo  et  se  convertit  à  l'air  hu- 
mide eii  sulfate  de  cuivre.  Aussi  faut-il  laver  le  précipité  do 
Bullîiro  de  cuivre  avec  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

2'  La  potatse  leg  précipite  en  6/fu.  Le  précipité  tmircil  yor 
eébaaition.  (V.  ibid.,  p.  300.) 

La  réai^tion  n'a  pas  lieu  en  présence  de  certaines  matière» 
organiques  (glucuee,  acide  tartrique,  albumine,  etc  1  Dana 
ce  cas,  il  se  développe  une  coloration  bleue  tris-intense. 

S"  Z.'oMjinoni<i(/ue  en  excèt  donne  dari*  In  eele  dr  cuivre 
une  Boîoration  d'un  beau  bleu. 

4"  Lt  ferroei/anure  de  polatsium  les  préeipUe  m  firu» 
marron  {ferroeyanure  citivrique).  La  réaction  est  tri-s-sen- 
sible. 

5°  Lursqu'oa  plonge  une  lame  de  fer  diiiu  une  «oluttoa  oet- 
dttlée  d'un  tel  de  euivre,  elle  te  recouvre  d'un  dépôt  rouge. 

Les  sels  de  cuivra  colorent  les  Sommes  en  vert. 
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MERCURE.  .Ml 

§  143.  —  MERCURE. 

Poidê  atomique  :  200.  —  Poids  moléculaire  :  200. 

a*  Emploi  en  médecine.  —  Le  mercure  est  employé  en 
médecine,  de  môme  que  les  sela  do  mercure,  à  titre  de  pur- 
gatif, d'altérant  et  pour  combattre  la  syphilis.  On  le  prescrit 
quelquefois  à  Tintérieur,  sous  forme  de  pilules,  mais  on 
remploie  surtout  à  Textéricur,  en  frictions,  sous  forme  de 
pommade.  Lorsqu'on  le  triture  avec  de  la  graisse,  le  mer- 
cure se  divise,  s'éteint  comme  on  dit.  h'ongttefU  napolitam 
ou  pommade  mercurielle  est  composé  d'une  partie  de  mer- 
cure et  d'une  partie  de  graisse. 

Il*  Préparation.  — Le  mercure  existe  à  Tétat  natif,  mais 
on  Textrait  surtout  de  son  sulfure  (cinabre)  en  grillant  le 
minerai  dans  un  courant  d'air.  Le  soufre  s'oxyde,  passe 
à  rétat  d'anhydride  sulfureux,  tandis  que  le  mercure,  mis 
en  liberté,  distille  et  se  condense  dans  des  récipients. 

c*  Impuretés;  purification.  —  Le  mercure  est  raremoit 
pur;  il  renferme  presque  toujours  des  métaux  étrangerS| 
plomb,  ctain,  bismuth,  cuivre. 

Pour  le  purifier  on  le  met  en  contact  avec  une  petite 
quantité  d'acide  azotique  étendu  qui  dissout  les  métaux 
étrangers.  L'action  est  terminée  au  bout  de  24  heures  en- 
viron. Il  faut  avoir  soin  d'agiter  de  temps  en  temps  le  mé- 
lange. Après  ce  traitement,  on  lave  le  mercure  à  grande 
eau  et  on  le  fait  sécher.  (Codex.) 

d*  Propriétés.  1"  Phtsk^ubs.  —  Le  mercure  est  liquide 
à  la  température  ordinaire,  opaque  et  possède  l'éclat  métal- 
lique. U  se  solidifie  à  —  40^,  bout  à  360®  et  émet  des  vapeurs 
à  toutes  les  températures.  Sa  densité  est  de  13,ô9.  H  est 
insoluble  dans  l'eau. 

2^  CiiiMiaiTEs.  Le  mercure  est  inaltérable,  à  la  tempéra- 
turc  ordinaire.  U  s'oxyde  lentement  à  l'air  vers  350*. 

Le  soufre,  le  chlore,  le  brome,  Tiode  s'unissent  au  mer- 
cure déjà  à  froid. 

Les  acides  chlorhydrique,  sulfurique  et  azotique  agissent 
sur  le  mercure  comme  ils  agissent  sur  le  cuivre. 

Eu  présence  de  l'air,  les  dissolutions  des  chlorures  alca- 
lins agissent  sur  le  mercure  et  le  transforment  lentement  en 
sublimé  corrosif,  d*après  la  formule  : 

2  NaCl  +  Hg  +  O  +  H*0  =  HgCl*  +  2  NaOH. 


T. 
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Les  acides  même  les  plus  faibles  favorisent  cette  action 
en  s^cmparant  de  la  soude.  On  explique,  par  cette  réaction, 
Tabsorptiou  du  mercure  métallique  par  la  peau  dans  les 
frictions  mercurielles.  La  sueur  renferme  eu  effet  constam- 
ment du  cblorure  de  sodium.  Pour  d'autres  auteurs,  l'absorp- 
tion du  mercure  qui  succède  aux  frictions  mercurielles  a 
lieu  par  pénétration  du  métal  à  Tétat  de  vapeur  à  tra- 
vers la  peau  et  surtout  dans  les  voies  respiratoires.  Nous 
savons,  en  effet,  que  le  mercure  émet  des  vapeurs  à  toutes 
les  températures.  La  formation  des  vapeurs  mercurielles  se 
démontre  à  l'aide  d'une  feuiUe  d'or  qui  blanchit,  par  suite 
de  la  formation  d'amalgame.  Les  vapeurs  mercurielles  ré- 
duisent de  plus  les  dissolutions  salines  de  certains  métaux 
précieux.  Aussi  du  papier  imprégné  d'azotate  d'argent,  de 
chlorure  de  palladium,  etc.,  noircit-il  au  contact  des  vapeurs 
de  mercure.  Ce  dernier  procédé  est  très-sensible  et  a  servi 
à  démontrer  que  le  mercure  émet  des  vapeurs,  même  lors- 
qu'il est  solide. 

Le  mercure  est  diatomique  comme  le  cuivre  et  comme  lui 
il  forme  deux  séries  de  composés,  les  uns  dans  lesquels  entre 
Tatome  de  mercure  îlg'\  les  autres  dans  lesquels  entre  le 
groupement  diatomique  (Hg*)",  analogue  au  groupement 
(Ctt>)". 

Les  premiers  ont  reçu  les  noms  de  combinaisons  au  maoei- 
mum,  mercuriques  ou  de  mercun'cum  ;  les  seconds  sont  dits 
combinaisons  au  minimum,  mercureuses  ou  de  mercurosum. 


COMPOSKS  MERCCREUX. 

§  144.  —  Chlorure  mercureux. 

.Synonymie  :  Calomel.  Protochlornre  de  mercure.  l'récipité  blanr. 

m.  Emploi  en  médecine;  Préparation.  —  Le  calomel 
est  un  purgatif  cholalogue  et  un  vermifuge.  Les  selles  qu'il 
détermine  ont  une  teinte  verdatre,  herbacée,  due  probable- 
ment à  la  plus  grande  quantité  de  bile  sécrétée.  Le  ca- 
lomel est  altérant  à  petites  doï$es  comme  les  autres  sels  de 
mercure. 
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D  cxiate  aous  trois  funnes  diffiéreoteB  : 

!■  Le  ealomel  en'tliilliié  s'obtient  en  distillant  le  8utfat« 
I  mercureui  avec  da  chlorure  de  sodium  (V.  §  12,  p.  50)  et 
1.  recueillant  les  cristaux  qui  se  déposent  dans  les  parties 
I  iroîdes  do  l'nppareil.  On  porphyrise  le  produit  obtcun  et  on 
[  lelave  à  l'can  bouillante  pour  enlever  un  peu  de  sublioiâ 
[  corrosif  qui  eouillc  toujours  le  ealomel. 

"*  Le  ealomel  à  la  vapeur  ae  prépare  en  chaulTant  du 
I  cUorore  luercnreux  eu  morceaux  dans  uo  tube  do  terre  T 


rif.  as.  —  PrtpuaUon  ia 


F'fV.jSj.  35),  et  dirigeant  les  vapeurs  dans  un  grand  récipient 
froid  J,  où  elles  se  eondensent  nana  s'aggloméri^r.  Le  ealomel 
i  1«  vapeur  est  on  poudre  impalpable.  Sou  apparence  est 
encore  cristalline . 

3'  Le  ealomel  par  prieipitalion  ou  précipité  blanc  s'obtient 
en  décompusaot  une  solution  d'azotate  mereureux  par  une 
solution  de  chlorure  de  sodium  (V.  §  12,  p.  50)  et  lavant 
le  précipit<;  obtenu.  Le  précipité  blanc  est  encore  plus  di- 
visé que  le  ealomel  à  la  vapeur  et  par  conséquent  plus  actif. 

~>>  Impuretés.  —  Le  columcl  contient  souvent  du  chlo- 
e  mercuriquc  qui  est  eoluble.  La  présence  tle  sublimé  est 
donc  facile  à  couatatcr.  Il  suffit  de  traiter  le  ealomel  par  de 
l'eau  bouillante  et  de  constater  dans  la  liqueur  filtrée  la  pré- 
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sence  des  sels  mercuriquos.  (Y.  §  152,  p.  320.)  On  7  mélange 
auBBÎ  frauduleusement  du  sulfate  do  baryum  ou  d'autres 
poudres  blanches.  Le  calomel  non  falsifié  doit  se  volatiliser 
entièrement  lorsqu'on  le  chauffe. 

c*  Propriétés.  1°  Physiques.  —  Le  calomel  est  un  corps 
blanc  qui  cristallise  eu  prismes  lorsqu'on  le  sublime.  Il  se 
volatilise  sans  fondre  entre  420et450''.  Il  est  complètement 
insoluble  dans  l'eau. 

La  lumière  le  décompose  lentement  en  sublimé  corrosif 
et  en  mercure  : 

Hg«Cl»  =  HgCl»  +  Hg. 


Aussi  devient-il  g^s  à  la  lumière.  Il  faut  donc  le  conscr* 
ver  dans  des  flacons  opaques. 

L'acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  alcalins  le  trans- 
forment lentement  en  sublimé.  L'action  a  lieu  déjà  vers 
35-40".  £n  présence  de  l'air,  des  acides,  des  matières  or- 
ganiques, la  transformation  est  plus  rapide.  C'est  à  l'action 
des  clilorunts  alcalins  qui  se  trouvent  dans  les  sucs  digestifs 
qu'il  faut  attribuer  la  dissolution  d'une  petite  quantité  du 
calomel  ingéré.  Aussi  faut-il  éviter  l'ingestion  de  chlorure 
i  de  sodium  lorsqu'on  prescrit  le  calomel  à  l'intérieur.   I^a 

quantité  de  sublimé  formé  pourrait,  en  effet,  devenir  trop 
grande  et  empoisonner  le  malade. 

L'ammoniaque,  la  potasse,  la  soude  colorent  le  calomel 
en  noir. 


§  145.  —  lodure  mercureux. 

L'iodure  mercureux,  qui  sert  de  base  à  un  grand  nombre 
de  préparations  pharmaceutiques,  s'obtient  en  triturant  du 
mercure  et  de  l'iode  avec  un  peu  d'alcool.  (V.  §  20,  p.  71.) 
On  continue  la  trituration  ju^<qu'à  eo  «(ue  le  tout  soit  con- 
verti en  une  pâte  verte.  On  introduit  Tiodure  morcureux 
dans  un  matras  et  on  le  lave  à  Talcool  pour  lui  enlever  un 
peu  d'iodure  mercurique  qui  s'est  formé  en  mOnic  temps. 

L'iodure  morcureux  est  une  poudre  d'un  jaune  verdâtre, 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

L'iodure  de  potassium  le  transforme  en  mercure  et  en 
ioduro  mercurique  qui  se  dissout  dans  Texcès  d'iodure  de 
potassium.  Les  chlorures  alcalins  donnent  naissance,  en 
agissant  sur  l'iodure  mercureux,  à  du  sublimé  corrosif. 
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§  146.  —  Sels  mercureux  en  général. 

Lee  sels  mercureux  sont  plus  stables  que  les  sels  cuivreux, 
quoique  leur  transformation  en  sels  mcrcuriques  soit  facile, 
comme  on  Ta  vu.  Ces  composés  sont  isomorphes  avec  les 
composés  cuivreux  correspondants. 

Caractères  des  sels  mercureux.  —  1**  L'acide  chlorhy- 
drtgue  précipite  en  blcutc  les  sels  mercureux  solubles.  Le  pré- 
cipité formé  est  du  calomcl  Hg^CP.  L'ammoniaque  noircit 
ce  précipité.  (Car.  dist.  d*avec  le  chlorure  d*argent  et  le 
chlorure  de  plomb.)  La  substance  noire  formée  a  reçu  le  nom 

de  chloro-amidurc  mercureux.  Sa  composition  est  exprimée 

iiiif«i 
par  la  fonnulo  \^fS-\  Az*Cl^  qui  représente  deux  molécules 

de  chlorure  d'ammonium  dans  lesquelles  quatre  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  doux  molécules  de  mercu- 
rosum  (Hg-)". 

2®  L'acide  suif  hydrique  et  les  sulfures  alcalins  les  précipitent 
en  noir.  Le  précipité  est  insoluble  dans  un  excès  de  sulfure 
ammonique  et  dans  l'adde  atotigue» 

3*  La  potasse  les  précipite  en  noir.  Le  précipité  est  de 
Toxyde  mercureux  qui  se  dédouble  en  oxyde  mercurique  et 
en  métal. 

4^  Uiodure  de  potassium  donne  avec  les  seis  mercureux  un 
précipité  jaune  verdàtre  é^iodure  mercureux, 

ô^  Une  lame  de  cuivre  précipite  les  sels  mercureux  ci  se 
recouvre  de  mercure.  Par  le  frottement  la  lame  de  cuivre 
devient  blanche,  par  suite  de  la  formation  d*amalgame.  £n 
la  chauffant  on  volatilise  le  mercure  et  la  lame  reprend  sa 
couleur. 

COMPOSÉS  MEBCUBIQUES. 

§  147.  —  Chlorure  mercurique. 

HgCl». 
SynonymU  :  Sublimé  eorroilf. 

Le  sublimé  corrosif  (Y.  §  12,  p.  50)  entre  dans  la  composi- 
tion de  plusieurs  préparations  pharmaceutiques.  La  liqueur 
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de   Van  Smeten,  les  pilules  de  Dupuytren  renferment  du 
chlorure  mercurîquc. 

Le  sublima  corrosif  est  en  masses  blanches.  Sa  savenr 
est  acre  et  styptique.  Il  est  trcs-v(5u6ncux.  Lorsqu'on  le  su- 
blime, il  cristallise  en  octaèdres.  II  est  solublc  dans  Teau  et 
sa  solubilité  croît  avec  la  température.  100  parties  d*eau 
dissolvent  enWron  7  parties  de  sublimé  corrosif  à  15°  et 
53  parties  à  100°.  Ce  sel  est  plus  soluble  dans  Talcool  que 
dans  Teau.  Lorsqu'on  le  fait  cristalliser  par  rcâroidisscment 
de  sa  dissolution  dans  Teau  bouillante,  il  est  eu  prismes 
droits  à  base  rhombe.  Le  chlorure  mercurique  fond  vers 
265°  et  bout  vers  300°. 

La  dissolution  de  sublimé  corrosif  coagule  l'albumine. 
Aussi  le  blanc  d'œuf  est-il  le  meilleur  contre-poison  du  su- 
blimé corroMf.  Le  coagulum  formé  par  le  sublimé  corrosif 
et  Talbumine  est  soluble  dans  les  chlorures  alcalins  et  dans 
les  liqueurs  alcalines.  Il  faut  donc  provoquer  le  vomissement 
après  l'administration  d'albumine  dans  les  cas  d^empolson- 
nemeut. 

£niîn,  le  sublimé  corrosif  donne  avec  les  chlorures  alca- 
lins des  sels  doubles  ayant  pour  formule  générale  HgCl*-|- 
2MC1.  L'un  de  ces  composés,  le  chlorure  double  d'ammo- 
nium et  do  mercure  {sel  d'Alenibroth)  est  employé  quelque- 
fois, lorsqu'on  veut  dissoudre  une  forte  proportion  de  sublimé 
corrosif  dans  l'eau.  Ce  sel  double  est,  en  effet,  plus  solublc 
que  le  sublimé  corrosif. 


§  148.  —  lodure  mercurique. 

iigi». 

L'iodure  mercurique  agit  comme  l'iodure  mercureux  ; 
mais  il  est  plus  vénéneux  que  ce  dernier  sel.  Appliqué  sur 
la  peau,  il  est  irritant  et  caustique. 

On  jirépare  ce  sel  en  décomposant  une  molécule  de  su- 
blimé corrosif  en  solution  a([ueuse  par  deux  molécules  d'io- 
dure  de  potassium.  (V.  §  20,  p.  71.) 

IlgCl-  +  2IK  :=   2KC1  +  HgP. 

l'n  excès  de  l'un  ou  de  l'autre  réactif  redissout  le  préci- 
pité. La  (juantité  d'iodure  de  potassium  doit  toutefois  être 
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un  peu  sapéricuro  à  la  quantité  thcoriqucmcut  nécessaire, 
pour  que  le  précipite  obtenu  soit  d*un  beau  rouge. 

On  constate  la  pureté  de  i*iodure  mercurique  à  Taido  des 
essais  suivants  :  il  se  volatilise  entièrement  sous  Finfluence 
de  la  chaleur  et  se  dissout  sans  résidu  dans  Talcool  et  dans 
riodurc  de  potassium. 

L*iodure  mercurique  est  un  précipité  d'un  beau  rouge, 
très-légèrement  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool 
bouillant.  Avec  les  iodures  alcalins,  il  forme  des  iodurcs  dou- 
bles solubles,  HgP  H-  2  MI.  Sous  Tinflucnce  de  la  chaleur 
il  devient  jaune,  entre  en  fusion  et  se  sublime  en  cristaux 
jaunes.  Ces  cristaux  redeviennent  rouges  par  le  refroidisse-» 
ment  et  plus  rapidement  lorsqu^on  les  frotte  avec  un  corps 
dur.  Ce  sel  est  donc  dimorphe. 


§  149.  —  Oxyde  mercurique. 

HgO. 
Synonymie  :  Oxyde  roufe  de  marovre.  Prédpité  per  ge. 


L'oxyde  mercurique  rouge  est  un  escharotiqne  et  un  sti- 
mulant qui  entre  dans  la  composition  d*an  grand  nombre 
de  pommades  antiophthalmiques. 

Cet  oxyde  se  forme  lorsqu'on  chauffe  le  mercure  à  Tair. 
(Y.  §  3,  p.  5.)  On  le  prépare  plus  souvent  en  calcinant 
Tazotate  mercurique  (Y.  §  26,  p.  103),  qui  lui-même  s'obtient 
en  dissolvant  du  mercure  dans  de  l'acide  asotique  en  excès. 
L'oxyde  préparé  par  l'un  de  e«i  deux  procédés  est  rouge. 

On  obtient  une  variété  jaune  d'oxyde  mercurique  en 
précipitant  un  sel  mei^curique  soluble  par  de  la  potasse. 

IlgCl»  +  2  KOH  =  HgO  +  H*0  +  2  KCl. 

L'oxyde  mercurique  jaune  est  la  base  de  l'eau  pkagédé-' 
nique  jaune  qui  s'obtient  en  versant  du  sublimé  corrosif 
dans  de  Teau  de  chaux  en  léger  excès.  Si  l'on  versait  une 
base  dans  du  sublimé  corrosif  en  excès,  il  ne  se  formerait 
pas  d*oxyde  mercurique  jaune,  mais  un  oxychlorure  brun. 

L*oxyde  mercurique  jaune  est  plus  divisé  et  plus  facile- 
ment attaqué  par  les  réactifs  que  l'oxyde  rouge. 
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Les  deux  variétés  d'oxyde  mcrcurique  sont  très-peu  so- 
lubles  dans  l'eau,  qui  n'en  dissout  pas  yi^^tô  ^^  ^<^"  poids. 
La  dissolution  de  chlorure  de  sodium  agit  sur  l'oxyde  mer- 
curique.  U  se  forme  du  chlorure  mercurique  soluble  et  de 
la  soude  caustiijue.  Aussi  la  liqueur  devient-elle  alcaline  et 
si  la  quantité  d'oxyde  mercurique  u*est  pas  trop  considé- 
rable, ce  composé  entre  complètement  eu  dissolution.  Lors- 
qu'on le  chauffe  à  400**,  l'oxyde  mercurique  se  décompose 
en  mercure  et  en  oxygène. 


§  150.  —  Sulfure  mercurique. 

HgS. 
Synonymie  :  Cinabre,  Tcrmilloo. 


Il  existe  deux  variétés  de  sulfure  mercurique.  Ce  sel  se 
trouve  dans  la  nature  en  masses  compactes  rouges  (cinabre). 
On  peut  le  préparer  artificiellement  en  chauffant  un  mé- 
lange de  soufre  et  de  mercure. 

Si  l'on  traite  un  sel  de  mercure  par  de  l'hydrogène  sul- 
furé, il  se  précipite  du  sulfure  mercurique  noir.  Le  sulfure 
noir  se  transforme  en  cinabre  rouge  par  la  sublimation.  On 
obtient  aussi  un  sulfure  noir,  auquel  on  a  donné  le  nom 
d'œthiops  minércd  (V.  §  30,  p.  115),  en  triturant  du  soufre 
avec  du  mercure.  L'œthiops  minéral  a  été  employé  en  mé- 
decine comme  purgatif  et  vermifuge.  Il  contient  presque 
toujours  du  mercure  métallique  non  encore  attaqué.  C'est 
à  ce  mercure  qu'il  faut  attribuer  l'action  de  l'œthiops;  le 
sulfure  mercurique  est  en  effet  complètement  insoluble  et 
inattaquable  par  la  plupart  des  réactifs.  L'œthiops  minéral 
est  donc  un(;  préparation  dont  les  efï'rts  sont  incertains. 

Le  sulfure  mercurique  ho  volatilise  sans  décompositio.n 
l(>r8(]u'on  le  chaufî^'e  fortoment.  Lorsqu'on  le  calcine  à  l'air, 
il  80  convertit  en  mercure  et  eu  anhvdride  sulfureux.  Ce 
sel  est  insoluble  dans  l'acide  azotique  ;  l'eau  régale  le  dissout 
rapidement. 

Le  cinabre  est  employé  en  peinture.  On  se  sert  également 
d'une  variété  de  sulfure  mercurique  (vermillon)  dont  la 
couleur  est  plus  belle,  et  (|u'on  obtient  en  triturant  dans  de 
certaines  proportions  et  en  présence  d'eau  du  soufre,  du 
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mercure  et  de  la  potasse.  11  se  forme  d'abord  une  masse 
noire  qui  prend  peu  à  peu  une  belle  coul(>ur  rouge  écarlate, 
par  suite  de  Tactiou  du  sulfure  de  potassium  qui  s^est  formé 
eu  même  temps. 


§  151.  —  Azotate  mercurique. 

(AzO')'Hg. 

On  emploie  en  médecine,  comme  caustique,  de  Tazotate 
mercurique  en  solution  dans  un  excès  d'acide  azotique. 
Ce  sel,  qui  porte  le  nom  d'azotate  acide  de  mercure,  s'obtient 
en  dissolvant  à  chaud  du  mercure  dans  un  excès  d'acide 
azotique. 

§  152.  —  Sels  mercuriques  en  général. 


a.  Tozicologie.  —  Les  sels  de  mercure  sont  toxiques, 
comme  il  a  été  dit.  Le  sublimé  corrosif  a  occasionné  le 
plus  fréquemment  des  accidents,  à  cause  de  sa  solubilité. 

Dans  la  forme  aiguë  de  Tempoisonnement,  on  arrive  sou- 
vent à  sauver  la  personne  empoisonnée,  lorsqu'on  administre 
à  temps  de  Teau  albumineuse.  Le  sulfure  ferreux  précipité 
peut  aussi  être  employé  comme  contre-poison  du  sublimé 
corrosif  en  particulier  et  des  sels  de  mercure  en  général. 
Il  détermine,  en  effet,  la  formation  de  sulfure  de  mercure 
insoluble. 

La  forme  lente  de  Tempoisonnement  qui  s'observe  ches 
103  ouvriers  qui  manient  le  mercure  ou  les  préparations 
do  mercure,  est  remarquable  par  ses  symptômes.  Les  gen- 
cives se  gonflent,  Thaleine  devient  fétide,  puis  apparaît  une 
salivation  spéciale  à  cette  intoxication.  Des  troubles  nerveux 
sont  également  observés.  On  peut  combattre  la  forme  lente 
do  rcmpoisonuemeut  par  les  sels  de  mercure  en  administrant 
do  riodure  de  potassium,  qui  favorise  l'élimination  du  mer- 
cure. Les  sels  de  mercure  sont  d'ailleurs  éliminés,  comme 
les  sels  de  plomb  et  de  cuivre,  par  les  urines  et  par  les 
ièces. 

Quant  à  la  présence  du  mercure  dans  les  matières  sus- 
P  notes,  elle  est  indiquée  si  le  précipité  noir  produit  par 
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rhydrogènc  sulfuré  (V.  Arsenic,  Plomb)  est  insoluble  dans 
Tacide  azotique  bouillant.  Ou  dissout  lo  sulfure  de  mercure 
daus  Teau  régale,  on  évapore  à  siccité,  on  reprend  par  l'eau 
distillée.  On  recherche  la  présence  du  mercure  dans  le 
liquide  filtré,  comme  il  est  dit  plus  bas. 

b.  Caractères  des  sels  mercnriques.  —  1°  I/acide  chlor- 
hydrique  ne  les  précijntc  pas,  (Car.  dist.  d*avec  les  seb  mer- 
cureux.) 

2**  L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  ammonique  les  préci- 
pitent en  noir.  Le  précipité  est  d'abord  jaune,  puis  brun  et  ne 
devient  noir  que  sous  Tinfluence  d'une  plus  grande  quantité 
d*hydrogène  sulfuré.  U  est  insoluble  dans  l'acide  azotique. 

3"  La  potasse  les  précipite  en  Jaune,  (Car.  dist.  d'avec  les 
sels  mercureux.) 

4°  L'ammoniaque  détermine  dans  les  sels  mercuriques, 
non  pas  un  précipité  jaune  d'oxyde  mercurique,  mais  un 
précipité  blanc   de   chloramidure  mercurique,    ayant   pour 

HgCli 

formule  :  HgCiv  Az.Cl.  Ce  sel,  encore  connu  sous  le  nom 

do  précipité  blanc  des  Allemands,  est  quelquefois  employé 
on  médecine,  surtout  en  Allemagne. 

5"  L*iodure  de  potassium  prccijnfc  les  sels  mercuriques  en 
rouge,  (Car.  dist.  d'avec  les  sels  mercureux.)  Le  précipité 
est  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

6"  Le  chlorure  stanneux  réduit  les  sels  mercuriques.  Il  se 
forme  d'abord  du  calomel  et,  sous  riufluenco  d'un  excès  de 
chlorure  stanneux,  il  se  forme  surtout  à  chaud  du  mercure 
métallique. 

7°  Le  cuivre  se  recouvre  de  mercure  dans  les  dissolutionê 
acidulées  des  sels  mercuriques. 


§  153.  —  Relations  des  métaux  de  la 
quatrième  famille. 


Les  métaux  de  la  quatrième  famille,  cuivre  et  mercure, 
se  distinguent  des  autres  métaux  diatomiques  ])ar  la  pro- 
priété que  possèdent  huirs  atomes  de  se  doubler  de  manière 
à  former  des  groupements  (Cu*)",  (Hg*)"  diatomiques.  lia 
donnent  doux  séries  de  composés,  les  uns  au  minimum,  spé- 
ciaux aux  métaux  de  cette  fumillo,  les  autres  au  maximum 
comparables  aux  composés  des  autres  métaux  diatomiques. 
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Les  seb  cuivreux  et  mercareux  présentent  entre  eux  la  plus 
grande  analogie  ;  ils  sont  isomorphes. 

COMPOSÉS  AU  MIXIMUM  COMPOSÉS  AU  MAXIMUM  * 


coiTranx. 

meronrenz. 

oniTriqnes. 

morenriqnes. 

Cu«Cl« 

Hg'Cl* 

CuCl» 

HgCl» 

Cu»Br* 

Hg'Br» 

CuBr* 

HgBr* 

Cu'O 

Hg'O 

CuO 

HgO 

Cu«S 

Hg'S 

CuS 

HgS 

MÉTAUX  TRIATOMIQUES.  —  5*  FAMILLE. 

§  154.  —  OR. 

• 

a.  Emploi  en  médodne.  —  L*or  et  les  seb  d*or  ne  sont 
plus  guère  employés  en  médecine.  Le  clilomre  d*or  est 
caustique.  Pris  à  rintérieur,  à  haute  dose,  il  agit  comme 
poison  corrosif.  A  doses  plus  faibles,  le  clilorure  d'or  ou  le 
chlorure  double  d*or  et  de  sodium  ont  été  administrés  contre 
les  accidents  syphilitiques  secondaires.  On  préfire  géné- 
ralement, aujourd'hui,  les  composés  mercuxiels. 

!»•  Extraction.  —  L'or  se  rencontre  à  l'état  natif  dans 
la  nature.  On  Tisole  des  roches  préalablement  broyées  et 
des  sables  qui  le  renferment,  en  lavant  le  minerai  de  façon 
à  enlever  les  parties  terreuses  plus  légères  et  traitant  les 
parties  plus  denses  par  du  mercure  qui  dissout  Tor.  L'a- 
malgame formé  est  soumis  à  la  distillation  ;  Tor  reste  comme 
résidu. 

L'or  ainsi  obtenu  est  presque  totgonrs  mélangé  d'argent 
et  de  cui\Tc.  On  le  purifie  en  attaquant  Talliage  par  de  l'a- 
cide sulfurique  concentré  et  bouillant,  qui  dissout  le  cuivre 
et  r  argent  et  est  sans  action  sur  Tor. 

e.  Propriétés.  V  Physiques.  —  L'or  est  un  métal  d'un 
beau  jaune,  qui  entre  en  fusion  vers  lySOG**.  Sa  densité  est 

EXGIL.  ti 
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dt  li',&.  C'ml  le  jfluB  inftLlÙHblu  iIm  mi^Uui.  On  peut  le  ré- 
duira en  fftuillcs  do  TTgïô  ^^  millimùtica.  Vu  par  ttanamis- 
■ioii,  l'or  est  TCrt.  Ce  mi^tol  est  mou  ;  auaei  faut-il  l'alliâr 
uu  cuivra  pour  lo  travailler. 

2"  CutHiQVEs.  —  L'or  est  lualttrablc  à  l'air,  à  froid  et  à 
cliaud,  tio  diîcomponc  l'i^au  à  qucudc  température  et  ti'oat 
attuiiid  ui  pur  les  aciilea,  ni  par  les  buscB.  L'eau  réf^e  lo 
disiuut  et  le  transforme  en  chlorure  d'or.  Lu  ehlurc  et  le 
bromo  l'attnijueiit  <^galenicnt,  mOme  k  froid. 

Ce  mi^tal  ditlï-ro  dos  milaux  (îtudit'a  jusigu'ù  prfeent  en  ce 
(|u'il  est  triatoinii|uo  ut  peut  fonctiounur  comme  mouuvnlont. 
li  donne  doue  niûssitiieo  k  deux  séries  de  compoeOs;  les  une 
■uttir^H,  les  autres  uod  saturés. 


a'aclif.  On  l'ob- 
'iiu  n'gale  et  éva- 
I  li'jtiidc  itui,  par 


I.o  ptrchhrure  d'or  est  employé  co 
tient  i>ii  tlisBolvant  t'or  métnlliquc  iltii 
porant  la  difsolution.  On  obtii'iit  uiti: 
le  refroiUiMHumcnt,  se  prt'nd  eu  une  luiissi-  uri»Iiillinc  dêli- 
qucsvciite.  Le  porulitorure  d'or  est  facilement  soluble  dans 
l'can  ;  sa  dîiiHolutioii  est  juuuc.  Loratiu'ou  le  eliiiutri-  à  ItiO", 
le  poreldorara  d'or  pcnl  deux  atonies  de  ekltire  et  ne  trans- 
fonne  eu  pnitoclilonin'  AuCI.  Le  perchloruru  il'nr  en  so- 
lutiuii  bijucuik;  se  réduit  facilement  on  pn'suiu'e  ùen  matières 
oiganiiincd  ou  en  t^^néral  des  corj)»  avidcu  d'oxygène, 
[|uulqu'il  ne  renferme  ]>aâ  ee  lui'tnlloïde  au  nombre  de  ses 
àûmcntH.  11  est  oxj/(faiift'm(jVf(f  à  la  manière  du  chlore.  Ex: 


co,on 

C  0.0 11 


=  6HC1  +  6C0'  +  aAu 


l'KH. 


3i'J 


penn  est  coloréa  en  violot  par  lo  chlorure  d*or, 
lito  de  la  réduction  de  ce  ael.  Eufin,  le  chlimiro  d'or 
do8  chlorui'QB  doublcB  avec  d'autres  clilornreg  métal' 
I.  Le  chlorure  d'or  et  de  eodium  a  pour  formula  : 
uCI',  NbOI  +  3H'0.  li  est  janiie  comme  le  chlorure  d'or, 
'  e  daas  ï'eaa,  mais  phis  difficilement  ri^ductiblo, 
d.  Caractères  des  sels  d'or.  —  LeGcompoai^snon  aatardi 
,  en  gémirai,  peu  stables.  Les  composéB  saturtîs  ou 
«panée  auriqaia  se  reconnaidaent  aux  caritct^res  auivanta  : 
"'  L'ht/drogine  ailfuri  y  produit,  à  froid,  uii  prieipilé 
it-hnm  de  perml/ure  d'or,  folubte  dont  le  nilfurt  onuno- 
B  (1"  sectioiil.  Le  père u If urc  d'or  Au*S'  se  comporte 
c  comme  le  aulfurc  d'ureeDic  et  donne  nvce  les  snifurva 

s  de  véritftbles  BulfoscU.  (V   §  80,  p.  HT.) 
*  La  potaue  y  détermine  tin  précipité  juuat-brtm  if  oxyde 
,  tolnble  dafui  tm  exci».  Le  perox7da  d'or  su  diseout 
s  les  acides  en  douiiant  dcB  seb  il'or  peu  stables,  et  duus 
iBses  avec  lesquelles  il  forme  des  aurates  cristaltisi^B, 
comporte  donc  tantôt  comme  un  anhjdride  basique, 
tantôt  comme  un  anhydride  acide. 

3"  Le  rulfatt  ferreux,  Caeide  oxaliqve,  Ut  malihret  orga- 
nique» rédaitent  le»  tel»  d'or  à  l'Jtaé  métallique.  Le  précipita 
est  ordinairement  bruu;  quelquefois  l'or  se  déjio. 
couleur  jaune  et  dore  les  parois  du  rae<!.  Le  chlorure  stan- 
neux  réduit  également  les  sels  d'or.  Lurique  ce  eel  est  miîlé 
avec  du  uhlorure  stauniquo,  le  précijiité  est  d'un  beau 
pourpre.  Ou  le  nuinme  pnurpre  de  Caê»iut.  D'uprcB  Dehray, 
le  pourpre  de  Cnasius  serait  une  laque  (V,  Aluniiae)  d'acïdo 
Btauuique  colorée  par  de  l'or  métallique  trËs-divieé. 


MÉTAUX  TETRAÎOMIQUES.  —  G-  FAMILLE. 
§  15Q.  -  FER. 


m.  Emploi  an  médecine.  —  Le  fer  est  emploj^  en  mé- 
douine  à  l'état  métallique.  On  se  sort  do  la  limaille  de  fer, 
du  fer  ridait  par  C/iydrogène  et  du  fer  réduit  par  l'électri- 
cité, Les  sels  de  fer  sont  astringents,  toniques,  coagulante, 
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b^moatfttiquee  et  reconstituants,  Les  pri.'parationt  insolubles 
dsDS  l'eau,  le  fer  métallique,  les  oxjiles  de  fer,  etc.,  ')iiî  ue 
pËnètreut  que  lenlemeat  dans  la  circulation ,  après  avoir 
été  iliBBOUB  eu  partie  paf  l'acide  libre  du  auc  gastriqae, 
possèdent  surtout  l'action  recoustituante  et  &vorisent  l'hé- 
matopoièse.  Les  sels  de  fer  qui  dérivent  d'acides  puisBanta, 
comme  le  pcrchlorure de  fer,  sont  aetrlugentH  et  coa^lanta. 
Le  fer  fournit  à  In  inotière  médicale  uu  grnjid  nombre  de 
produits.  Les  femiginoui  sont,  en  effet,  d'une  efficacité 
inconetest^e  daiis  le  trojtemeut  de  la  chiorosc  et  de  l'a- 
némie, maladies  dans  tesquelles  les  globules  rouges,  dont 
le  fer  est  un  des  (éléments  constituants,  sont  eu  quantité 
insuffisante. 

Il*  Extraction  ï  préparation.  —  Les  principaux  minerais 
de  fer  sont  les  oïj-des  et  le  carbonate  de  ee  miitaL  On  en 
extrait  le  fer,  dans  l'industrie,  en  réduisant  les  minerais 
par  le  charbon  : 


Pe'O' 


-  3C  : 


3C0  - 


2Fe. 


Le  fer  en  s'unissant  au  charbon  donne  de  la  foide.  On  peut 
transformer  la  fonte  en  ftr  dt/ux,  qni  seul  est  employé  en 
médecine,  en  maiutenaut  la  foute  eu  fneion  dans  un  fort 
conrant  d'air  qui  brûle  le  charbon  que  renferme  la  fonte. 
Cette  opération  porte  le  nom  d'affinage  de  la  fonte.  La  fonte 
est  plua  facilement  fusible  que  le  fer  doui.  Celui-ci  ren- 
ferme toujours encoicquclques  impuretés  :  carbone,  silicium, 
soufre,  arsenic. 

1°  La  Hmaille  dt  fer  préparée  s'obtient  endirisant  du  fer 
doux  à  l'aide  d'une  lime  d'acier.  On  obtient  aiusi  une  poudre 
jçrossière  qu'on  conser^'e  dans  des  flacous  secs  et  bieu  bon- 
chi58.  (Codex.) 

2°  La  limaille  de  ftr  porpfiyritée  se  prépare  en  porpby- 
rïsant  par  petites  portions  et  à  sec  la  limaille  de  fer  pré- 
parée, jusqu'à  ce  qu'elle  soit  réduite  en  une  poudre  impal- 
pable. La  limaille  porphyrisée  est  très-osydable  et  doit  être 
conservée  dans  des  flacons  secs  et  bien  bouchés,  (Codex.) 

3"  Le  fer  réduit  par  l'hydrogène  s'obtient  en  disposant 
dans  un  tube  de  porcelaine  T  du  peroxyde  de  fer  desséché, 
qu'on  prépare  on 'précipitant  du  perchlomre  de  fer  par  da 
l'ammoniaque,  et  faisant  passer  sur  cet  oxyde  ferrique  un 
courant  d'hydrogène  qu'il  faut  avoir  soin  de  purifier.  Quand 
l'air  est  entièrement  expulsé,  on  chauffe  le  tube  au  rouge 


■onbrp.  D  Bc  forrao  de  l'eau  qui  s'échappe  en  E,  et  du  fer 
lniStidlii|no  re»tc  dnns  le  tulic.  Plusieurs  pri^cuutioiis  eout 
)  pour  obtenir  une  bouiie  pr^paratiou.  U  fiiut 


d'abord  qae  l'hydrogène  soit  exempt  d'bydro^ne  «ulfaré, 
d*I)jdrogène orBénié,  etc.  Ceagan  sont,  encfTet,  décomposés 
par  In  cbateur,  et  le  aonfre  et  l'arBcnic  provenant  de  cette  dé- 
oomposittouB'uniraient  aufer  etiouilleraient  la  préparation. 
n  fkut  donc  avoir  soin  do  purifier  llijdrogèno  en  te  fîuatuit 
pkBaer  dans  une  sMe  de  flacons  laveurs  et  de  tubes  en  U 
contenant  dn  sublima  corrosif,  de  l'acétate  do  plomb,  do  la 
potasse,  etc.  (V.  §  9,  p.  32.)  Il  est  aussi  important  de  chauffer 
le  tttbe  T  au  ronge  sombre.  En  effet,  si  la  réduction  a  lieu  nu- 
denoiiB  du  rouge,  le  fer  réduit  est  noïr  et  dans  un  ^tat  de 
k  ^Tision  très-graDd.  Il  s'oijde  alors  à  l'air  avec  une  telle 
^  énergie  qn'il  est  porté  au  ronge;  ou  le  dit  pymphorique. 
Bî  la  réduction  s'opère  au  rouge  vif,  le  produit  s'agglutine 
et  devient  moins  soluble. 

Le  fi^r  réduit  doit  Stre  d'un  gris  foncé,  11  n'a  pas  les  qua- 
lités de  pureté  qu'on  lui  croyait.  D  ne  renferme  guère  qnu 
B7  p.  100  de  fer  métallique.  H  se  formo  dans  sa  préparation 
f  nu  oxyde  Fe*0  irréductible  par  la  chaleur.  Lorsqu'uu  le 
~  diasoat  dans  l'acide  chlorbydritjne,  l'hydrogène  qui  eedégage 
«t  rarement  inodore.  Le  fer  réduit  est  de  plus  très-oxydable 
et  se  dissout  difScilement  dans  les  acides  étendus.  11  est  rare 
de  trouver  dans  les  pharmacies  un  produit  qui  se  diasolva 
fuilement.  D'aïllears  sa  préparation  est  difficile  et  longue 
et  le  produit  n'est  pas  constamment  le  mOme.  Ânsaî  le  fer 
réduit  par  l'hydrogène  est-il  de  moins  en  moins  employé 
en  mMecine, 


4"  Le  fer  rfàuU  par  Véiectrieiti  a,  sur  1o  produit  précéd 
l'aTaiitagu  d'Stro  très-par  et  de  ac  dissoudre  plus  fiuilcmal 
dviB  les  acides  diluas.  On  lo  pr^pBre  en  fiùsan' 
courant  i^'lectriqtie  à  travcrB  une  solution  de  chlomre  fen 
Le  pdlc  nëgatif  de  la  pïlc  est  en  commnnicRtion  avec  4 
plnqucB  d'acier  qui  plong'ent  dana  le  liquide  et  sur  lesqTu" 
le  fer  vient  se  déposer.  On  le  sècho  et  on  le  porphjn 
(Colins.) 

c.  Propriétés.  1°  Phy8iiii,-es.  —  Le  fer  est  m 
blen&tre,  doué  de  l'éclEit  métallique,  ductile,  malléabla 'j 
tris-tenace.  Sa  denaîtiS  varie  entre  7,2  et  7,9.  Il  est  ai 
Il  l'aimant.  Sa  tcitnre  cat  criataUtnc.  Il  entre  <: 
vers  1,600°.  Au  rouge  blanc  il  ao  ramollît  et  jouit  aloM  d 
la  propriétij  de  «e  souder  à  lui-mÊmc  lorsqu'on  le  ras. 

L'oeter  est  du  fer  renfermant  du  carbone,  mais  en  m 
quantité  que   la  fonte.   Il  devient  tria-dur  par  la   ( 
Cette  opération  consiste  k   refroidir  brusquement  l'ac 
chauffé  an  rouge  cerise. 

â°  CaïKiftCEB.  —  Le  fer  est  inoxydable  à  l'air  sec  et  àl| 
tompératiu-e  ordinaire.  An  rouge  le  for  s'oifde  et  se  c 
vertit  CQ  un  oxyde  Fc'O'  {oxyde  dus  battiturcB).  Lora 
le  fer  est  tris-diviB^,  il  n'oxyde  à  l'air  en  dégageant  n 
quantité  de  chaleur  [elle  qu'il  est  porté  au  rouge  (fer.fj 
rophoriqne).  Le  fer  décompose  rapidement  Ica 
(V,  §  9,  p.  30.)  U  ■'oiyde  lentement  à  l'air  humide  etfj 
convertit  en  bydrato  de  peroxyde  de  fer  (rouille),  par  v 
de  la  décomposition  de  l'eau  dont  l'oxygène  se  porte  ta 
fer,  tandis  que  l'hydrogène  uMssant  s'unit  en  partie  à  l'u 
de  l'air  atmosphérique  et  fournit  un  peu  d'ammoniaque  d 
la  rouille  est  tonjours  imprégnée. 

Le  fer  «'unit  directement  i,  no  grand  nombre  de  méM 
loldes,  chlore,  brome,  iode,  sooâre.  Les  acides  sulfuriquet 
chlorbydriqne  et  nu  grand  nombre  d'acides  organiques  m 
décomposés  par  le  fer  avec  dégagement  d'hydrogène.  Di 
l'acîdo  azotique  concentré  le  fer  devient  paaif.  (V.  §  i 
p.  162.) 

Lo  for  est  tétratomiquo  et  donne  naisBance  à  deux  B 
de  composés.  Dans  les  uns,  l'atome  de  fer  se  compoi^ 
comme  bivalent,  quoique  tétratomique.  Ces  composés  ëtti 
dila  composés  an  minimum,  ferreux  oude/emwufli.  Les  Si 
fcTTOui  ressemblent,  par  leur  constitution,  aux  acla  des  n 
tsui  diatomiques.  Ils  aont  isomorphes  avec  les  sels  de  c 
et  de  magnésium.  Dana  les  autres,  l'atome  de  fer  tétraig 
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miqiie  se  sonda  à  aa  autre  atome  do  fer  et  forma  an  grou- 
pement Fe'  hexatomiquo ,  par  suite  de  l'écliaiigo  d'une 
atomicité  entre  les  deux  atomes  de  tOr  : 

GFo--FeE)  =  (For-     ' 

Les  composas  qui  rcnfenncnt  le  groupement  (Fe*)"  sont 
dits  an  maximum,  ferriçue»  ou  dc/ern'c«m. 


FeO 

Fc'O' 

Oijdo  frrrtqD* 

FeO'lP 

lIfdr»K'>ernni. 

Fo'O'II' 

Iljdrmto'rerrlqai 

FeSO' 

Fe'(SO')' 

1.03  compostas  fcircui  no  sont  pas  eaturés,  puisque  l'atome 
de  fer  tt'tratomifjnc  n'y  est  que  bivalent.  Lorsqu'on  TCut 
les  saturer,  on  n'obtient  pas  de  composé  dans  lequel  l'atome 
(le  fer  entre  seul  comme  élément  tétratomiquc  ;  mais  bien 
nn  composé  ferriquc  dans  leqnd  entre  le  groupement  feni- 
cum  (Fo-)". 

Ln  tétratomieitiS  des  métaux  de  la  famille  du  fer  a  pour- 
tant l'té  démontrée  directement  pour  l'un  de  ces  métaux, 
le  manganèse.  (V.  §  106,  p.  330.) 

COMPOSÉS   FEBREDX. 

§  i5fi,  — 'Chlorure  ferreux. 

foCP. 


T.e  chlorare  fcrrenx  s'obtient  k  l'état  snhydre  en  dirigeant 
un  coiiriint  (l'acide  chlorhjdrique  sec  sur  du  fer  porté  au 
rouge  ciniis  uii  tube  de  porcelaine. 


Fo  +  anCI  =  FeCl'  +  I 


Le  chlorarc  ferreux  anhydre  est  en  écailles  blanckoî 
nacréea,  volatiles,  Bolubles  diins  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'âvaporatlon  la  disBolutiou  aqueiU 
de  chlorure  ferreux,  il  se  dépose  des  cristaux  Tolaminei 
ayant  pour  formnie  :  PeCl'  -t-  4H'0.  On  prépare  ces  crii 
taux  en  diesolyant  de  la  limaille  de  fer  dans  de  1'*  "" 
cUorhydrique  étendu,  filtrant  et  évaporant  la  dissolntioi 
Les  cristaux  de  chlorure  ferreux  sont  verdiltrcs.  Ils  perda 
leur  eau  de  cristallieation  lurequ'on  les  chauffe;  i 
même  temps  une  partie  de  l'eau  est  décomposée, 
l'oxjdc  ferrique  prend  naissance.  La  dissolution  de  chloT 
ferreux  s'altère  à  l'air  en  absorbant  de  l'oxygène  i 
vertjt  en  oxychlorure  ferrique  :  4FeCI' -t- 0'=  2Pe'CI'< 
Le  chlore  transforme  le  chlorure  ferreux  en  chlomie  t 


§  157. 


-  lodure  ferreux. 


L'iodnre  ferreux  est  fréquemment  employé  en  médec 
On  le  prescrit  bous  forme  de  sirop  ou  en  pilules  (Pilm 
de  Blaneard}. 

On  prépare  l'iodure  ferreux  on  triturant  de  l'iode  et  4 
fer  sous  l'ean.  On  chauffe  légèrement  ;  la  liqueur  se  ooloi 
d'abord  en  brun ,  l'iodure  ferreux  déjà  formé  dissolvu 
une  certaine  quantité  d'iode.  Dès  que  la  décoloration  e 
complète  ot  qne  le  liquide  ne  présente  plus  i^ue  la  teii^ 
verte  des  sels  ferreux,  ou  filtre  et  l'on  évapore  rapidement 
Par  évaporation  partielle  et  refroidissement  de  la  liqueur^ 
il  se  dépose  des  cristaux  verts  d'ioduic  ferreux  hydra 
Fer  +  4H'0. 

On  continno  souvent  l'évaporation  après  avoir  ajontl 
quelques  lames  de  fer  qui  empOchent  l'oxydadou  du  uàT 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  se  prenne  en  masse  par  le  refroC 
dissement.  On  coule  alors  l'iodure  ferreux  sur  des  plaqac 
de  faïence  et  quand  il  est  pris  en  masse,  on  l'enferme  danvl 
des  flacons  secs  et  bien  bouchés, 

L'iodure  ferreux  est  déliquescent  et  très- altérable. 
dissolution  s'oxyde  à  l'air  et  de  l'oxyloditre  ferrique  into-S 


SOLFttnE    FERREUX. 
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Inbk  s'en  sépaio.  Il  est  essentiel,  poiu  l'usage  m/tlîcal,  que 
l'iodure  feirciu  ne  sait  pas  altéra.  H  doit  6tro  eotièremcDt 
aolabte.  On  évite  l'alb^ration  en  igoutant  à  l'iodore  ferreux 
du  miel  ou  du  eucrc,  corps  réducteurs  qui  e'oppoBcot  à  son 
oxjrdation.  On  peut  alors  le  fac*)'^'^^^  ^'^  pilules  qu'on  re- 
couvre d'une  couche  de  sucre  ou  de  baume  de  Tolu. 


-  Oxyde  ferreux. 


On  obtient  de  l'oiyde  ferreui,  eous  forme  d'une  pondre 
blanche,  en  réduisant  au  rouge  du  peroxjde  de  fer  par 
l'oxyde  de  carbone.  Lorsqu'on  traite  un  sel  ferreni  par  de 
la  potasse,  il  se  forme  un  précipité  blanc  d'hydrate  ferreui 
(FeO'H'3,  tria -altérable  à  l'aîr,  qui  verdit  rapidement,  puia 
brunit  en  se  transformaut  en  bjdrate  ferrique.  Cet  oxyde 
est  un  anhydride  basique. 


§  159.  —  Sulfure  ferreux. 


Le  sulfure  ferreui  précipité  est  un  excellent  contre-poison 
dn  cuivre,  du  mercare,  du  plomb  et,  en  général,  des  métaux 
de  la  deuxième  section,  qu'il  convertit  en  sulfures  insolubles. 
On  prépare  le  sulfure  de  fer,  par  voie  s^che,  en  chauffant 
un  mélange  de  soufre  et  de  fer,  et  coulant  le  sulfure  do  for 
en  fusion  sur  des  plaques  de  fonto.  Le  composé  ainsi  obtenu 
est  noir,  dur  et  cassant.  U  sert  dans  les  laboratoires  à  pré- 
parer de  l'hydrogène  sulfura. 

Par  voie  humide,  ou  obtient  du  sulfnrc  ferreux,  sous 
forme  d'un  précipité  noir,  pulvc'ruleat,  très -oxydable,  en 
traitant  un  sel  ferreui  par  un  sulfure  alcalin  (sulfure  d'am- 
monium ou  monoBiilfiirc  de  potassium). 

Le  biêul/ure  ferreux  Fe  S'  constitue  la  pyrite  de  fer,  qui  est 
abondamment  répandue  dans  la  nature.  (V.  §  37,  p.  107.) 

On  la  rencontre  sous  deux  modifications  :  la  pyrite  eu- 
biqae  est  jaune  et  trj^s-commnne,  la  pt/rite  prtKnalique  est 
blanche  et  plus  rare.  Cette  dernière  modification  est  plus 
oxydable  que  la  première. 


M1;T.U:X   TliTRATOMlOlJES. 

§  100.  —  Sulfate  ferreux. 

SO'Fï. 

Bi/iumytntt  ;  Vitrlo]  yen. 


Le  sulfale  ferreux  so  pri^pare  en  <liaBoIvant  du  fer  d 
de  l'acide  eulfuriqiie  étendu.  L'industrie  prépare  de  grnndflB  J 
(]iiftiitit(^B  cle  ce  Bel  en  grillant  les  p7rite.s  naturelles.  Le  bsI-j 
ffttede  fer  du  commerce  renferme  fréquemment  du  c 
du  sulfate  ferriqiie.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  l'ea 
et  OD  ajoute  à  la  solution  de  la  tournure  de  fer,  et  u 
d'acide  sulfurique.  Le  cuivre  se  dépose  sur  le  fer,  et  Vhj* 
drogène  qui  se  di^gage  rûduit  le  sulfate  ferriquo.  On  filtre  U 
liqueur  bouiUaute.   Par  le  refroidisse  ment  on  obtient  dit<, 
sulfate  ferreux  crietallisé. 

Le  sulfate  ferreux  est  en  cristaux  verts  qui  ronfenn 
sept  molâculcB  d'eau  do  cristalIiBation.  H  est  Eoluble  d 
l'eau.  Lorsqu'on  le  chauffe  k  300°,  il  perd  son  eau  de  t 
taltisfltion  et  devient  anhydre.  Il  est  alors  blanc,  A  101 
ddjà,  il  perd  six  moliJcules  d'eau.  Au  rouge,  le  sul&te  fi 
reux  80  décompose  en  anhydride  sulfureux,  anhj'dride  bi  ~ 
rique  et  peroxyde  do  fer  ; 

2Fe80'   =  SO'  +  SO'  +  Fc'O'. 

Les  cristaux  cl  la  disBolntion  de  sulfate  fcrrenx  B'altèreaCjJ 
à  l'air  en  absorbant  do  loxyg&no.  Il  se  forme  da  sulfata  1 
furrique  basique.  Les  oxydants  le  di^composent  rapidement,'! 

Le  snlfato  ferreux  absorbe  le  bioxyded'aioto  et  se  colorffjV 
alors  en  bran.  {V.  §  46,  p.  152.)  Ce  sel  sort  à  d^infectarf 
les  fosses  d'aiBances.  D  transforme  en  effet  le  sulfure  ttmtno-  ] 
nique  en  sulfure  ferreux. 


-  Carbonate  ferreux. 


Le  carbonate  ferreni  est  fréquemment  employé  en  i 
decine.  Il  constitue  la  base  des  pilules  de  Blaud  et  d 
Vallet. 

On  le   prt^sTO  on   précipitant  une  Bolution  de  «nlfe 
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'Cmmux  pu  du  carbonate  de  ■odinni.  Le  piécîpité  est  bUno 
Tflidftta,  mail  l'altère  rapidement  k  Vaîr  en  dégageant  de 
l'anliTdride  carbonîqne  et  se  convertùsant  en  osyde  fbniqne 
Tonge-bran.  On  prévient  l'oxTdation  du  carbonate  ferreux 
eu  y  Contant  du  laere  on  de  la  gomme. 

iiB  carbonate  ferreux,  îniolable  dani  l'eaa,  eat  niable 
duu  l'ean  cbargée  d'anbjdride  carboniqao;  il  se  tronve 
ainsi  en  disBolution  dans  nn  grand  nombre  d'eaux  minéralee 
ferrogineuBes. 

g  163.  —  Sels  ferreux  en  général.         « 

Les  selfi  ferrcui  aont  verta  et  s'altèrent  rapidement  k  l'idr. 
On  peut  les  transformer  en  sels  ferriqnes  eu  Contant  k  leur 
solution  un  excès  de  l'acide  dont  le  sel  dMve,  et  roz^dant 
h  l'aide  du  chloro. 

Caractères  des  sels  farrrax.  —  On  reconnaît  les  sels 
ferreux  nui  caractères  snivants  : 

1°  L'hydrogèitt  siiifvré  ne  }e»  prieipite  pai; 

2°  Le  rulfure  ammonique  dosÊU,  daiu  le»  *oM»OM  MHtrvt 
des  »el»  ferreux,  un  préc^nté  noir  de  mdfùre  fareua  (S*  SM- 
tion); 

3°  Le  carbonate  de  aovde,  la  potatte,  PamimeniaqiK,  les 
précipileat  en  blatte  verdâtre,  (Car.  dist.  d'aveo  les  sels  fer- 
riques.)  Le  précipité  est  du  oarbonste  ferreux  on  de  11^- 
drato  ferreux; 

4°  Jje  ferroeyatwrt  de  potauinm  le»  prteip&e  en  Nom; 
Le  précipité  bleuit  rapidemtKl  à  Voir  Cf.  Cyamm»)  ; 

6°  ht  ferrieyamure  de  potattivm  le»  préeipile  em  bUn  (ear. 
dist.  d'avec  les  eels  ferriqnes); 

6°  Le  tannin  et  le  sûlfooj/atmre  de  potanium  tant  «bm 
action  mr  le»  tel»  femmx.  (Car.  dist.  d'avec  les  aels  for- 
riques.) 

COHPOSdfl  FBHBiqnBB. 

§  163.  —  cmorure  ferriiine. 


Lo  chlonire  ferriqne  en  dissolution  est  très-fréquemment 
emplojè  comme  hémostatiqne.  On  le  prescrit  aoiri  k  Fin- 
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térieui  coube  les  tendances  bémorrhagiquos  ou  Bimples 
&  titre  de  ferruginetu,  soit  en  solution  aquumne,  soite 
lutiou  daDB  l'éther. 

On  prépare  ce  aci  en  diasolvant  du  fer  dans  de  l'acîde 
chlorbydriquc  étendu  et  faisant  paxser  un  courant  de  chlora 
(V.  §  162,  p.  331)  dans  la  dinaolution  du  chlorure  ferreiui 
obtenu  (Y.  fig.  37).   Lorsque  tout  lo  protoctilorare  »  ét4 


trnnstoriiv';  en  pcrthlonire,  ce  qui  a  lieu  lorsqu'un  échan- 
tillon de  ta  liqueur  ne  pri^cipite  plus  en  bleu  par  le  forii- 
eyanure  de  potaseium,  on  cliauRé  la  eolution  à  à(3°  en]  j 
faisant  passer  un  conrant  d'air.  On  chasse  ainsi  l'eicês  da 
chlore.  Il  Buffit  alors  d'ijtendre  d'eau  ou  de  concentrer  U 
liqueur,  suivant  le  cas,  de  manière  h,  l'amener  à  30"  Baamd. 
(Codex.) 

Le  chlomre  femque  anhydre  s'obtient  on  paillettes  bril- 
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eoitleuT  d'ailea  de  i-autlittrides,  en  faisant  posner  uu 
!oamnt  de  chlore  but  du  fer  chantFiS  uu  rouge,  Lo  chlorure 
condctiae  daa»  une  ullouge. 
Ce  sel  est  vulatil,  solublodana  l'eau,  dans  l'alcool  et  dana 
'Mier. 

Lb  solution  aqueuse  est  jaune.  La  solution  officinale  est 
d^aîgnëe  BOUS  lo  nom  de  ptrchlorure  de  fer  liquide.  Parcon- 
Jsentratton,  elle  laisso  déposer  des  cristaux- jaunes  do  pcr- 
eUorure  de  fer  hjdraté  rcnfennant  quatre  ou  six  malécnlee 
d'een  de  cristallisntion.  La  solution  do  chlorure  ferrique 
jdissunt  <le  fortes  proportions  d'oiyde  ferrique,  précipite  la 
gomme  et  coagule  l'albumine;  mai»  le  coagulum  est  eoluble 
cUns  un  cxcùs  de  perchlorure  de  fer.  C'est  à  cette  propriété 
que  possède  le  pcrehlorure  de  fer  de  coaguler  l'albuinine, 
que  ce  ael  doit  d'Ctre  hémostatique. 


%  I6i.  —  Oxydes  et  hydrates  ferriques. 


».  Préparation.  — ")  l°L'oiryde/err»gt(eFe'0'  s'obtient 
par  la  calcination  du  sulfate  ferreux  (V.  g  26,  p,  103).  On 
le  désigne  souvent  aouB  le  nom  de  eoteolhar, 

2*  Sous  le  nom  do  safran  de  Mar*  ailringtttl,  on  em- 
ployait autrefois  en  médecine  nne  varii5t^  d'oiyde  ferrique 
qu'on  obtient  en  calcinant  uu  rouge  des  hydrates  ferriiiues, 
notamment  le  safran  de  Mars  apéritif. 

i.)  3-  Vliydrale  fi^rrique  Fe'  O'  +  3H'  0  =  Fo  O*  H'  bo 
prépare  en  versant  uue  solution  étendue  du  perchluniro  de 
fer  dans  au  excès  d'ammoniaque.  On  lave  par  décantation 
le  précipité  ofateuu.  (Codex.)  L'hjdratc  ferrique  est  gélati- 
X.  II  constitue  lo  meilleur  eontro-poiann  de  l'anhydrido 
mieux  (V.  §  GO,  p,  1S7).  La  précipitation  uo  doit  pas 
^ètrfl  faite  à  l'aide  de  la  potasse  ou  de  lu  soude,  car  l'hydrate 
ferrique  retiendrait  une  ccrtitiae  quantité  d'alcali. 

4°  L'hydrate  ferrique  pertl  une  partie  de  son  enu  lorequ'on 
le  dessèche  dans  le  vide.  11  répond  alors  k  la  formule  : 
SFe'O'  -+-  3U'0.  La  rouille  et  le  êofra»  de  liarg  apéritif 
ont  la  aiïmo  composition.  Ce  dernier  corps  s'obtient  en 
desséchant  sur  des  toiles,  à  la  température  ordinaire  et  h  l'atr 
libre,  du  carhoDate  ferreux.  Celui-ci  perd  peu  l'i  peu  son 
inhydride  carbonique,  lîxe  de  l'oxygène  et  se  transforme 
eu  hj-Jrali?  ferrique. 
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b.  Propriétés.  —  1°  Le  eolwlhar  cet  uoe  pondre  ■ 
phc,  d'au  rQuge-bruD,  inBolable  dans  l'eau.  C'oat  au  anl  _ 
dride  basique.  Toutofoîa,  les  acides  puissante  seuls  lediaool- 
vent  en  le  transformant  eu  scie  ferriques.  L'iijdrogèaa  et' 
le  cbarbon  réduisent  facilement  l'oiyde  fcrriqni^. 

2°  Le  safran  de  Mars  cutringent  dîsparidt  aujoard'bnî  itm 
formiilaîrea.  11  no  diffère  du  colcotbar  que  par  son  éiM 
d'agrégation. 

3"  h'Iiffdrale  ferriqtte  eat  un  précipité  gélatiiieui,  bmii, 
ioBoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  daua  les  acidea. 
Lorsqu'on  le  conserve  peudant  quelque  tempe  dans  l'ean, 
le  précipité  n'est  plus  gélatineux  et  se  dissout  moins  facilo- 
meut  dans  les  acides.  Récemment  préparé,  l'bydrate  ferriqiM  ' 
est  également  soluble  dans  le  sirop  de  sucre.  Ou  a  proposa 
de  râdmiuislrer  à  l'intérieur  sous  forme  de  taccliarate  de /«r, 

A  l'hydrate  ferriquc  Fe'O'il'  correspondent  des  anbj- 
drides.L'un  d'eux  (Fo'O'H'),  qui  dérive  del'bydrato  nonnal 
par  perte  de  deux  molécules  d'eau:  Fo'O'H'  —  2H'0  = 
Fe'O'H*,  fait  fonction  d'acide.  Du  moins  ou  connaît  nu  oei 
ferreux  de  cet  hjdrate  :  c'est  l'oxyde  de  fer  magnétiqite 
Pe'O'  =  Fe'O'Fe,  Cet  oiyde  porte  encore  le  nom  d'ojyde 
ftrriMo-ferrique.  It  existe  dans  la  aaturo  et  constitue  les  ai>  - 
manta  naturels.  On  obtient  artificiellement  un  oiydefemtso- 
ferrique,  qu'on  a  employé  en  médecine  sous  le  nom  d'atMojis 
martia},  eu  oxydant  de  la  limaille  de  fer  en  présence  de  l'ail 
et  de  l'eau  ou,  mieux  encore,  en  versant  dans  une  diseolntton 
bouillante  de  carbonate  de  sodium,  une  diseolutioD  renJer- 
mant  un  mélange  do  sulfate  ferreux  et  de  sulfate  ferriqne 
dans  le  rapport  des  poids  moléculaires  de  ces  deux  sels,  SI, 
iuverscment,  l'on  versait  le  carbonate  do  sodium  dam  ce 
mélange,  il  se  précipiterait  d'abord  de  l'hydrate  ferriqtie, 
puis  du  carbonate  ferreux  et  pas  d'oxyde  ferroso-ferrique. 

Enfin,  lorsqu'on  dirige  ud  courant  de  chlore  à  tr^vAra 
une  dlasolntion  do  potasse  tenant  eu  saspensiou  de  l'hydrata 
ferrique,  on  obtient  un  sel  rouge  ayant  pour  formule  : 
FeO'K*.  Le  fcrrate  de  potassium  correspond  au  manganate 
do  potassium  MnO'K'  et  an  sulfate  de  potassium  SO'K*. 
L'acide  ferrique  Fe  0'  H'  et  l'anhydride  ferriquc  Fe  0' 
n'ont  pas  été  isolés. 

Quand  on  cherche  k  isoler  l'acide  ferrique,  il  se  décom- 
pose eu  peroxyde  de  fer,  eau  et  oiygiïuo. 


§  165.  —  Sels  ferriques  en  général. 

Lca  suU  fcrriqiicB  ca  solution  aoot  d'an  jaune  rougeâtre; 
qnclijucftiis  ils  sont  tout  ù  fait  ruugcs.  Lua  ngciita  n'ductcara, 
acide  aulfhydriiiiie,  hydrogùno  uaiseiitit,  liinnillo  de  fer,  ra- 
mùncut  Vea  ada  forriquca  à  l'état  de  bcIs  fi:rreui.  Ex  : 

(SO')=Fe'  +  II'  =  SO'Il'  -}-  âSO'Fc. 

Caractères  des  sels  lerriqaes.  —  1'  L'hydrogène  sulfuré 
U$  r''duîl  à  l'état  de  sels  ferretix,  en  même  temps  qu'il  te  fré- 
ci'pile  du  Bott/re.  El  : 

(SO')'Fo'  -f  H'S  =  SO'H"  +  2  80'Pc  +  S. 

2"  Le  sulfure  ananonique  donne  dan»  le»  diiioltUùmt  det 
lels  ferriques  un  précipité  noir  de  lulfure  ferreux  mile  de 
soufre, 

y  Les  carbonate*  alcalin»,  la  potasse,  la  sottde,  le*  préci- 
piieiil  en  brun.  (Car.  diat,  d'arec  lca  selB  forrem.)  Le  pr<i- 
ciiiiti'  est  de  rbyilrato  fcmque, 

4"  Le  ferroeyanure  de  potassium  donne  dans  Us  sels  fer- 
riques un  jirfcipité  bleu.  (Bien  de  l'ruaae.) 

5"  Le  ferrieijanure  de  potassium  les  colore  en  vert.  (Car. 
diat.  d'avec  les  acla  ferrcui.) 

ti"  Le  lulfocyanure  de  potassium  le»  eolore  en  rouge  de 
sang,  le  tannin  le»  précipite  en  noir.  (Car.  dist.  d'avec  les 
ad 5  lerreui.) 


}  1G6.  —  MANGANÈSE. 


Le  mnn^ntnoEC  se  trouve  dans  r<Scenomic  animale,  en  tris- 
petite  (|iiaiitité,  ù  côt^  (lu  fer.  Auasi  cmploie-t-on  quelquefois 
cil  ini'deciiio  le  carbouate  et  le  sulfate  maugaucuz  comme 
aHeti:<iaiii'B  du  fer. 

Ou  cililieut  ce  métal  en  réduisant,  à  une  trèa-haule  tem- 
pérature, l'un  de  CCS  oxydes  par  le  charbon. 

l.u  niangiiuèso  cat  gris,  cassant,  très'dur.  Il  ne  fond  qu'aux 


336 


MÉTAUX   TËTHATOMIQUES. 


températures  les  plue  élevt^es  qu'on  poisse  produire.  Enfin, 
il  s'oiydo  f&cîlemeDt  à  l'air  et  décompose  l'can  k  100°. 

Le  mangonèee  est  tétratomique.  Comme  le  fer,  ce  métal 
do&DG  iioîssaoco  It  deux  aéries  de  composés.  Le»  uns,  ou 
minimum  ou  manffaneu^,  rcnfcrmcut  l'atome  de  uianganèsa 
Un  qui  fonctionne  comme  bivalent;  les  autres,  au  maximum 
ou  manyiiuiqueê,  renfermeut  le  groupement  heiatomique 
(Mo')*'.  Mois  les  sels  mauganenx  sout  plus  stables  que  les 
eels  ferreux;  les  sels  manganiques,  au  contraire,  sont  moins 
Blables  que  les  eels  ferriquea, 

La  tétratomicitè  du  maDgaticse  a  d'ailleurs  été  démontrée 
directement  par  Nicklès,  qui  a  pu  obtenir  un  tétrachlorors 
de  mauganiae  Mn  CI'.  Ce  tétrachlorure  est  instable  et  ae  dé- 
compose rapidement  en  chlorure  de  manganèse  et  on  chlore; 
muis  11  forme  avec  l'éther  une  combluaisou  moléculaire 
assez  stable.  Le  tétrafluorure  de  manganèse  est  beaucoup 
plue  stable  que  le  tétrachlorure. 


§  167 . — Composés  oxygénés  du  manganèse. 


On  coDuait  plusieurs  combinaisons  oxygénées  du  manga- 
Qcse  et  dont  quelques-unes  sont  importauti^a. 

1"  L'nj'yife  manganeux  MnO  s'obtient,  soua  forme  d*une 
poudra  verte,  on  faisant  passer  un  courant  d'hydrogâne  anr 
du  biuxyde  de  manganèse  qu'on  chauffe  légèrement.  L'hj- 
drato  maugancui  est  un  précipité  blanc,  instable,  qui  sa 
transforme  rapidement  k  l'air  eu  hydrate  mauganique;  il  se 
précipite  lorsqu'on  ajoute  uu  alcali  à  la  dissolution  d'un  hI 
mnngancui. 

2"  1.0  biojyde  de  manganèn  MnO'  se  trouve  dans  la  na- 
ture (pjToluBÎtc)  on  masses  cristallines  noirfttres,  Cet  oxj-de 
est  trt\a -employé  dans  l'industrie  pour  la  fabrication  du 
chlore.  (V.  §  10,  p.  35.)  H  sert  à  préparer  tous  les  autroa 
composes  dn  manganèse. 

8'  L'oxyde  mai^anique  Mn'O^  se  trouve  également  dans 
la  uainrc  {braimilt,  aeerditt).  Les  acides  le  dissolvent  en 
donuant  naissance  à  des  sels  manganiques  rongea,  peu 
stables.  Le  sulfate  manganique  acquiert  de  la  stabilité  en 
présence  des  sulfates  alcalins,  avec  lesquels  il  se  combine  eu 
donnant  aaissancc  h  dea  aluns  de  mauganèse.  (V.  §37, 

p.  lal.) 
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Xj'oxyde  rntuje   de    manganète   ou   oxyde   mant/anoto- 
vtijawque  Mn'O*  se  fonne  lorsqu'un  chauffe  les  autres 
~  !S  do  mangiui^Bc  (V.  §  23,  p.  TT).   II  est  analogue  à 
wyilp  ferroso-ferriqae  et  peut  s'épriro  [Mii'j"0'Mn". 

"'  iSacide  mangnniqve  ÂIuO'H'  il'»  pas  ^-t^  isolé,   maïs 

on  connaît  le  maDganate  de  potassium  MuO'R'  correspon- 
dant au  fi^trate  de  potassium  FeO'K'.  Ce  sel  s'obtient  en 
chnuSanl  fortement  du  perovj-de  de  inangnntse  MuO'  avec 

Éa  potasse.  11  est  en  prismes  verts.  Il  est  aolablo  dans 
u  alualiup  et  donne  alors  une  coloration  verte.  Mais 
u  pore  et  les  acides  mfme  les  plus  fuiblej  lo  di5compo- 
i  en  le  transformant  eu  peroxyde  de  mangaiiiBe  ou,  s'il 
on  acide  eu  priîsence,  en  un  sol  manganeni  et  en  por- 
iganate  de  potassium  qui  est  rouge  : 
M 


f  3MnO'K'  -f-2U'0  =  4  KOH  -j-  MnO'  +  2MnO'K 


Le  permanganate  de  potassium  repasse  à  l't^tat  de  man- 
'  Uiate  vert  lorsqu'on  le  traite  par  les  alcalis.  Ce  changement 
k  coloration  a  fait  donner  au  mangauatc  de  potassium  lo 

n  de  eamélion  minéral. 
F  6°  Le  permanganale  de  potatgrum  a  été  employé  surtout 
K^Veitérieur,  dans  le  pansement  des  plaies,  comme  désin- 
|fitant  et  autîscptiquo.  On  le  prépare  en  chauffant  au  rouge 

1  mélange  de  bioxyde  de  manganèse,  de  potasse  et  de 

lorate  de  potassium.  On  reprend  la  masse  refroidie  et  on 
^  filtre  enr  de  l'amiante.  Ce  sel  est  en  cristaux  presque  noirs, 

tnbles  dans  environ  quinze  fois  leur  poids  d'eau.  La  so- 
.  aqueusq  du  permanganate  de  potassium  est  d'un 
jau  poarpre.  , 

y  Le  permanganate  de  potassium  est  un  oxydant  énergique 

!  abandonne  facilement  de^l'oiyg^no  aux  corps  râdnc- 


Le  papier  décompose  rapidement  la  solution  de  ce  sel. 
Aussi  faut-il  filtrer  ta  dissolution  de  permanganate  de  po- 
' — " —   —  ''t  l'amiante.  C'est  celte  action   oxydante  qui 
le   permanganate   de   potassium   en    chimie 
-*  -  -   — '-"ecine  comme  désinfectant  et  anti- 


tasaium  .  — 
fait    employ 


tcpiique. 

Sons  l'influence  de   la  potasse,  le   permanganate  à 
— nvertît  eu  manganate  vert  : 
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4MiiO'K  +  4K0H  =4MnO'K'  +  2IP0  +  (»' 

Eiifïii,  loniqii'oD  fait  ptuscr  un  courant  âe  vnpeiir  d'cnu 
sur  (lu  jicnniingnnntc  de  sodium,  il  se  fiimie  do  roxj'gcnc, 
du  ]ii>rti.iyik>  de  inniigniici>c  et  d<-  In  soude  : 

2M.iO'Na  +  lI-0  =  2MuO'  +  2XiiOH  +  0'. 

I.p  nii-lii)if*R  i\o  peroxyde  de  iiiiiiieniii'f«  et  de  fotide  rô^é- 
ii<-rc  If  [iiTinittipiiiiili'  de  sodium  Irirsc|ii'i>ii  lu  eliHiilTc  t'urtc- 
meiit  iliiiiH  un  ciiurHtit  d'iiir  :  11*1111  un  inuyen  de  pr<5pnrer  de 
gratidei'  i|u.iiilili')i  d'oxj'gi'iie.  1  'i■e8^'i^■^  du  M<)tay,i 

tj  liiK.  —  Sels  de  manganèse  en  général. 

N011H  nviiiiK  di'^'ii  dit  ijuo  les  sels  ni.inf;nnii|iie8  sout  peu 
RtiildeH  ;  U'!>  fvh  iiiiiiig-iuirux   iiuiix  oceiipiTonl  donc  exclnsi- 

luent  rin"')'  et  hc  pn']iiireiil  tniis  eu  pnriniit 


11-  :...iit  1. 
du  r:irl>.>j>:i 
s'olilii'iit  en  ili-enuiiinj'iuit ,  jiar  i 
li>  l'Idurure  ni:ni};iiiiciix.  jiruduit  n 
du  eh1'>r<'. 

I,e  iiiilfiili'  miiii{:fiiii-ii\  rristiilli:'" 

Caractères  des  sels  de  iDanganê>e 


■■Mh,< 


-.irtil  II 

1"  /.•/.;)^.-"ginr  ^iilf«rf  »*■  ,',f<:;.it^  }.„»  I,. 
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maiit/atni-r. 

.■J*  /.Il  l'ftiitir  el  If  «'lUi/c  hf  j'rffljiilen!  rt, 
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loration  ptmrprt,  par  titàe  de  la  JormaHon  d'aeidt  permtm- 
gatiique. 


§  169.  —  CHROME. 

DécODTctt  «D  ITBT  pH  VflnqacllD.  —  PsU*  Msalfi* .-  U. 

Le  chromo  est  nn  métal  dur,  oUBant,  qai  n'a  ancnn 
usage.  Comme  le  fer  et  te  manganèse,  le  cbrome  est  tdtra- 
tomiqne  et  donne  deux  sérieH  de  composés  salias.  Les  ans 
renferment  l'atome  de  chrome  bivalent,  les  antres  le  grou- 
pement hciatomîque  (Cr*)".  Lee  sels  chromem  sont  pea 
stables  et  se  transforment  facilement  en  sels  ehromiqnea. 
Tous  ces  composes  nous  intéressent  pen  ;  aacun  d'enx  a'ft 
reçu  d'emploi  en  médecine. 

§  170.  —  Composés  oxysénés  du  chrome. 

1°  li'oiryde  ehromeux  CrO  est  peu  stable.  Bon  hjÛnita 
CrO'H*  s'obtient  en  précipitant  un  sel  obromeuz  par  de 
la  potasse. 

2"  Jj'ûxyde  ekromiqw  Cr*  0'  est  une  pondre  verte,  presque 
inattaquable  par  les  acides  lorsqn'eUe  a  été  sonmîse  à  l'ae- 
tîon  de  la  cbaleor.  On  l'obtient  en  calcinant  du  chromate 
de  potassium  avec  du  soufre.  Ce  mitalloTde  enlive  au  £- 
chromate  de  potassium,  do  l'ozygâne  et  du  potaaâam,  «t 
passe  à  l'état  de  sul&te  de  potassium  : 

Cr'O'K'    +      8      =     Cr»0'     +     80*K* 


L'hydrate  chromique  s'obtient  en  précipitant  un  sel  chro- 
miqiie  par  de  l'ammoniaque.  H  esf  bleuâtre  On  se  sert  eu 
peinture,  sous  le  nom  de  vert  Ouigitel,  d'un  hydrate  chro- 
ini<|ue  obteuu  par  un  procédé  différent. 

3"  h'aeidr  chromique  CrU'H*  n'a  pas  été  isolé;  mais  On 
connait  les  scb  de  cet  acide  et  son  anhydride  Crû',  qu'on 
déâignc  souvent  improprement  sons  le  nom  d'acide  chro- 
mique. 
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I.'ftnbj'ilriilfl  chnxnîqae,  en  solution 
frft|imninDiit  «mplojré  «i  mi^decine.  coiatne  ckovtiqnafl 
obtiodt  tif  ci>ni)>o»*(W  mjoulont  do  l'aciile  >ulfiiriqiie  p 
UDR  dÏHoliiti'iu  euticeiilréo  do  dichruniate  de  pota«Miim.J| 
liqueur  a'érliauSe  d'abord,  pni*,  par  le  rcfroïdif* 
crljfatat  d'anhvdridc  cbrotulquo  se  dépotent.  L'aaliJ 
c)irnmii|iie  e«l  eu  linf^ue*  aJgqiUes  rougea,  aolnbles  4 
l'itait,  Ln  clinlcur  le  i^'CCDipoM  en  oxygène  et  en  < 
cbromiquc.  Ha  rkhoMO  eu  oxygène  et  son  jnttabilil^  ei 
an  puiMant  ngeot  d'oxydation.  L'alcool  le  réduit  ti 
temcRl,  il  i^ii  cit  de  rn^me  de  lona  lea  corps  rédacteur».  1 

L'flvido  chromlque,  comme  tons  lea  acidca  poljbi 
nirt  aiiacopllble  de  fournir  dex  acîdea  condeusi^a.  Dn  i 
OR  conualt  deH  «ei«  qui  dérivent  de  ce*  acidca  coadea 
Toi  est  Te  dlchromatc  de  potastinm,  qai  s  pour  forn' 
Cr'O'  K'.  Il  dérive  d'im  acide  dichromiqne  ir 
rorrexponclntit  à  l'acide  dianlfnriqne  S'O'H',  TAcide  e:^ 
mlquc  CrCrir  nyant  In  mËmo  conatilution  qnc  t'Kcidflîl 
furique  80' II'.  (V.  §  36,  p.  129.) 

Lfdlc/irnmaiedejiolattiumCt'O'K't'abticatea  cbani 
avec  un  mt^lnn^^e  de  carbonate  et  d'iuotate  de  potaadn^ 
le  ft'T  i^hrnmé,  qui  cat  le  principal  rainerai  de  chroine.  \ 
obtient  ftlnsi  du  chromato  de  potaaaium  que  aouitle  dn  ^ 
cnto  dn  jiolAMiutn,  provenant  de  l'action  du  carboua^' 
ptftnaaiuni  nur  la  silice  qui  se  trouve  mSIée  an  minerai,  j 
diwoul  In  m MiËe  fondue  dans  l'eau  et  on  traite  ladÏMohi 
par  de  l'Hcido  aKoiiqno,  qui  précipite  la  silice  et  transA 
le  chroinatn  de  potâsHum  en  dichromate,  que  l'on  a' 
par  criHtnlIisation. 

Ce  8cl  est  en  cristaux  orangén,  eolubles  dans  enriron'l 
foi»  leur  poids  d'eau  froide.  Traité  par  l'acide  sulfari^ 
il  donno  nninsance  à  de  l'oxygène.  (V.  §  23,  p.  78.) 

I.c  nhmmale  de  pnlatêivm  CrO'K*  bo  prépare  en  ^jontÉ 
du  carbonnlc  du  potasHium  au  dichromate  ; 


Cr'O'K' 


-+■     CO'K'     =     CO'     +     2CrO'K«J 


Ce  *t\  est  en-criitani  Jaunes,  solubles  dann  l'e 
pouvoir  colorant  du  chromate  de  potAsetura  est  considérait 
Sa  diwolntion  donne  avec  le*  soie  de  plomb  un  pr^d]. 
Jkone  de  chromate  de  plomb  (j«une  de  chrome)  et  aVMrll 


SELS   DE  CUtlOUK   EN    Of.NËRAL.  .t)l 

1  d'argent  un  prévipit^  rongR  de  cbromatc  d'urgent,  (V. 

12,  p.  52.) 
t  Les  ageiiU  réductisiirs  (lij-drogï'iie  BUlfiiri!,   ucidfl  eulfu- 
m^langu  U'acitle  Bult'urii|ue  et  d'alcool)  trun  h  foraient 
IB  chromâtes  et  diuhromutea  ou  si'Is  cbroini<iiicH. 


§  171.  —  Sels  de  chrome  en  général. 

\B  bcIb  chronili|U<!!)  présentent  dee  mudîGcatïoDS  allotro- 
!s  remarquubluD.  heurs  BolutiouB  août  tantôt  vertes, 
t  violettes.  Le  sulfate  cliromique  (SO'J'Cr'.  par  exeui- 
I,  est  vioiet  lorsqu'on  le  prépare  eu  dieaulvaut  l'hydrate 
tooiique  préalablemeut  dcsaéuhé  dans  de  l'auide  sulfu- 
1.  Si  l'ou  fait  bouillir  sa  disBolutîon,  elle  devient  verte. 
iiSé  À  200*,  le  sulfate  chroniiquc  passe  au  rooge.  Ce  Bel 
B'uoit  aux  Bulfatc»  atcaliiiB  pour  donner  naisfanco  à  des  aluns 
de  cbrome  (V.  §  37,  p.  131).  L'alun  de  chrome  et  de  po- 
tasfliuin  est  violet  et  est  isomorphe  avec  les  aluns  de  fer, 
de  maugauèse  et  d' alumine. 

Caractères  des  sels  chromiqaes.  —  Les  sels  chromiqnea 
se  reconuaisBeut  aux  curautéres  suivants  : 
_      1"  Là'hydroghit  sulfuré  ne  yrMpite  jini  leur»  dÛMohiCiont. 
L  S'  Lt  tulfiirt  ammoaique  y  donne  un  yrécipili  vert  d^hy- 
'e  çhromigue  en  même  leitqie  que  de  l'acide  tul/hydrique  le 
tgage.  Le  sulfure  de  chrome,  de  même  que  le  sulfure  d'a- 
'  DÎmum,  ue  e'oblieut  pas,  en  effet,  par  voie  humide. 
S  8*  La  potaete  et  la  toude  le*  précipilaU  en  violet  ou  en 
'.  Le  précipité  ett  tolulile  dajis  un  excie  de  réactif  et  le 
récipile  par  l'ébullittou  de  la  dîteolution, 
f4°  Lee  eompatéi  de  chrome  donnent   tout  une  motte  jatme 
Tf  cAroinale  de  potasiiuin  lorsqu'on  ht  fait  fondre  avec  tm 
Utange  de  carbonate  et  d'tuotate  de  polastium. 


§  172.  —  ALUMINIUM. 

#oU  (D  ISIT  par  Wa'blar.  —  J'uiili  at.ittiquc  .-  ï',S. 

■  L'aluminium  est  trèa-répandu  dans   la   nature  à  l'état 
ijde  et  de  silivatc.  Le  «ilicnte  d'aluminium  pur  eonstitue 
mhtolin  dont  on  se  seri  pour  fabriquer  la  porcclaiue;  mêlé 
bdes  silicates  fcrriquos,  il  forme  les  argilea. 


3i-2 


MËTAtX   TÉTR.\TOMI(îtES. 


L'iiiTiIc  d'flluBiininni  eat  irreiluctiblâ  pnr  la  cbaleur. 
L'extractîou  iln  vo  mctftl  se  fait  on  r^dui^'iiiit.  à  uiie  haute 
toDiiiéruturi-,  le  cLIunire  doubU-  d'uliiinîiiium  et  de  sodium 
par  lu  sodium. 

L'alumiiiiiim  est  bbmc  bleuûtrc,  mnllijuble,  ductile  et 
tcnnce.  11  C:<t  trt-f-liper.  Sa  ileuïiti-  ei<t  <le  '2..'i.  Il  ert  trè»* 
Buiirtre  et  ciitm  vu  fu.siirn  uu  peu  nraut  l'arpiiut. 

l.'aliiniiiiiiim  ne s'itlt^'n.' pas  II  l'dr. uii'-me aux  plus  hantes 
teinpéniturfii.  11  ae  déeumpiMe  pai<  Vexa.  I.i'a  avido^  »nlfh* 
lîiiiin  et  ax<ili>|H'>  lie  l'attaquent  i|He  riillîcili'nieut  et  à  i;hitiid. 
L'iu-iili:  ehluriivilrii|iic  le  dïSMOUt,  au  euiitraîn;.  laeîlcmciit. 
Les  buiji'^  ]iuii>.'>aiitoi>  en  suliitîuii  potiizisc  et  «"Uilei  te  dis- 
Bbiveiit  i-ziilcmeiit.  Il  ne  ilCir-iiP-.  daiid  it  cziii.  ili'  l'hvilrù^-ne, 
et  dit  Viij.yy.  nlumiiiique,  ëulublc  daii.-)  un  eicùâ  de  putaâae, 

Ce  ini'tiil  l'^t  aujourd'hui  devenu  un  iiu'liil  usuel  et  ee 
pr/'pun:  en  ^tiiuiI  daii»  riii<Iii:=trie.  Allii'  à  un  ]ii'U  lie  euivre, 
il  di.lHK^  l-  lin.iiz.-  d'idrimiiiiiim. 

L'iiliuniiiiiiiii  forme  di!s  r-vU  qui  r<-ii tonnent  le  g^lupeD1ent 
hcxiitiiiiiiqiK- lAl'  ",   Ce#  pdt>  i^nut  isomnrphi's  iivcc  les  sela 


f.-rr 


.ii^Mt'i 


rl'aiui 


t>'rnkl'.nii'|iir  1 

't  à  1.'  yl„:v, 

r  dnn.-=  k  i.i.uie  tauiille  qu.^'  le  fer. 

I.1'!!      fyillI...S'' 

»  .].'  rnhiu. 

ii'i"' imI'.;ju.>s   aux    cmpoi-éa 

ffItMIX.     'b>.- 

|...|L,..|-     „ 

f,„„.(i,,„„„„t   , 

rOllim"  biv;.I 

..■lit.  m-  -uf  ].!,..  .■o,„,„s.   KiiHn, 

o,i  a  ..bt.'im   1 

me  <-.>i.ibiri.> 

i~...,   il  Uui,.i.iini..   ,'t   ili-   UR-Ihvlo 

»Ia.[<iHI.:<>i.  : 

.  :i-.'i-ii.']M 

l'-niinlr  :  A]  rU'  '.  If;i[.r;s  cette 

f..rijn<].-.  I'mIii 

iiiiiiium  m.t;> 

iC  triiit'Fiiiî'|iii- ;   iii:ii.-^  il  nft  irnpiir- 

tant  df  i:i\\i-  n-iiiHr>|iier  c|i 

le  Li  di'ii^iti-  <!•-  v:i]>eiir  île  ce  i-utu- 

jiiisi'^  viirii-  Mii 

Viiwl   lu   tnii 

i[M'riiiir>^  ù  l:i<|iit'll>'  l'Ile  •■fi   prixe. 

l:t    .lUH   mi'- 

iiili.-ratiir.-   .'11.-  .'=1.   :iu  eoulniire. 

v.,i-itie  di!  l.-i 

.[.■iiMl.-    11..' 

nri.jii.-  iMkiib-i-   i^ipiir   1.1   furmnlo 

'  Chlorure  d'aluminium. 


<lii  Nliti-iir  du  L-lilonire  ir^liDiiiuiiuu  eu  ilîs^idvaiit  du 
riiydriitii  aliiiiiiiiiqiK- il:<iis  riiL'iile  <'l]l<>rlivilrii|iie;  mai»  lu 
dUwiiutiiin  oblcuii.-  H<;  dr'i:<iiii]i<MC  li>rii<iir<>n  l'ùvapiirc  (V. 
§12,p.51j: 


Al'tT  +  SII'O  =  GlICI  - 


AI-< 


L  Le  chlorure  anhydre  w 
miniqui:  pur  le  chlore 


;ïi)ii  1»  AiAMixirsi.  3S3 

prépare  en  déco  m  posant  l'oiyde 
:t  par  le  charbou  ; 


AI'O'    4-  3C  - 


'  On  fait,  &vec  do  l'oiyde  «t'alnmininm,  du  ch&rbon  et  do 

%ui]e,  une  pflte  qne  l'on  calcine  et  que  l'on  aouiuet  k  Tac- 

tion  d'un  conraut  do  chlore. 

Le  chlorure  d'aluminium  est   une   substance  blaoche , 

fusible  et  volatile. 

Eq  ajoutant  It  la  pâte  d'alumiae,  de  charbon  et  d'huile, 
e  quantité  suffisante  de  chlorure  do  sodinm,  on  obtient, 
r  la  calciuatîon  en  présence  du  chlore,  le  chlorure  double 

Palumtnium  et  de  sodium  qui  sert  à  préparer  l'alui 


§  174.  —  Oxyde  d'aluminium. 


f  Xi'nlumino  pure  ou  colorée  par  des  traces  d'oxydea  étran- 

■a  se  tronve  dans  la  nature  en  cristaux  (corindun,  saphir, 

entall.L'aluminoauiorpliese  prépare  en  calcinant  te 

jglfate  d'alaminium  ou  l'alun  ammoniacal.  C'est  une  poudre 

iche,  poreuse,  fiie,  happant  à  la  langae,  soluble  dans  les 

:t  dana  les  bases.  Elle  fonctionne  donc  tantât  comme 

ibjdride  acide,  tantôt  comme  anhydride  basique.  L'alumi- 

"ïtiate  de  potaauinm  a  pour  formule  :  AI'O'K'  +  3  K'O. 

Quand  l'alumiue  a  été  fortement  calcinée,  elle  n'est  plus 

que  difficilement  attaquée  par  les  acides  et  par  les  bases. 

_     L'/iydrated'alwmrûuin,  AI'O'H"  =  AI'O'  +8H'0,s"ûb- 

Q  précipitant  un  sel  alnminique  par  l'ammoninque.  Il 

it  facilement  solnblc  dans  les  acides  et  dans  les  bases  fixes. 

tais  lorsqu'on  lo  met  en  Huspension  dans  l'eau  et  qu'on 

jnûntient  pcudaut  quelque  temps  le  liquide  en  ébullition, 

Uiydrate  cesse  d'être  suluble  dans  les  acides  et  dans  les 

[  L'hydrnte  d'aluminium  forme  avec  les  matières  colorantes 
binaisons  insolubles  appelées  foyiiM.  On  les  obtient 
D  faî^Mmt  bouillir  de  l'eau  teuautcn  suspension  de  l'hydrate 


1  i  i  metaKX  r[;THATiiim()i:ES. 

<i'.iliimmiiiiii  :u-*'R  mi>  ^nlntinn  <le  mudi^FH  i^nlùRiuEft.  d'elle' 


i  17.1.  —  Salfattî  douille  d'alumiiiiuiii 
ut  dâ  potdâsinm.. 


m,  Baplai  sa  aiédeciiu.  —  L  uu'.i  '-t  m  iurrfnmDr  piiia- 


l>.  PT^panUdii.  —  f-  ' 


e,  ?T-ipn«t!s 


d.-  .riri-rj;i..-ii;:..'i    - 


;latiûns  des  métaux  dk  la  SIXIËUE  VAMILLE. 


I7t;.  —  Sels  d'aluminium  en  général. 


Lca  sels  d'aluminium  soDt  iucolores.  Leur  saveur  est  M- 
triugcnic.  Oa  Icb  rcconnait  aux  cajroctj^res  suivaDto  : 

Caractères.  —  VL'IiffdrogineruIfuré  ne  précipite  pat  kiat 
dintriltifioti». 

2°i.e  tulfure  wninowque  le»  précipite  en  blane  (3'  eectiou). 
Le  préci|iiC^  est  de  l'Iiydratc  d'alumiDium. 

3°  La  pofatte  et  la  tiittde  y  donnant  un  prteipiti  hlaae 
ihydrale  d'alufamàtm.  Le  prieipili  e»l  toliible  dani  un  exeèi 
du  riaelif  prieipUant. 

4°  L'ammoniaque  âomxe  de  mfme,  dant  le»  diiiùlution*  det 

IteU  d'alvtiiihiuni,  toi  précipité  blatte   tf/iydrale  d'/tlumimum; 
bai*  le  précipice  eit  insoluble  dam  un  excii  du  réaclif, 
F 


g  177.  —  Relations  des  métaux  de  la 
sixième  famille. 


b  Anx  DiiStani  do  la  sixième  famille  que  nous  avoua  étudiés, 
ïfaut  lyouter  le  nickel  et  le  cobalt.  Cea  deux  métaux  et 
|ur9  sol»  ne  pr^sentcut  que  peu  d'inti^rft  pour  le  médecin, 
e  1o  fer,  le  manirau^se,  le  chrome  et  l'aluminium,  le 
nickel  et  le  cobalt  fournisEeiit  un  oxyde  M'O*.  Mais  les  eeU 
do  cet  oiydc  ne  sont  pas  connus  ou  sont  tr^i- instables.  On 
connaît  en  outre  de^  oxydes  cobattcui  CuO  et  nickéleux 
NiO  analogues  à  l'oiydc  ferreux  Vu  0.  Ces  oxydes  fout  la 
~rabl6  ddcompoeitâon  avec  les  acides  et  donucnt  des  aels 
li  rassemblent  complétemeut  aux  sels  fèrreni. 

I  les  mi^Caux  de  la  sixième  famille  ont  donc  cee!  do 
a,  v'ctt  qu'ils  foaruissent  tous  un  oxyde  de  formula 
'.  Mais  par  le  nickel  et  le  eobalt  ils  sa  rattachent 
C  métaux  diatotniques,  et  s'en  éloignent  par  l'aluminium 
.t  l'atome  ne  fonctîoune  jamais  coiuiue  bivalent. 
a  tableau  suivant  contient  les  formules  des  principaux 
mposéfl  formés  par  les  métaux  tétratomiques  et  fait 
wortir,  d'une  part,  les  aualogios  de  ces  composés  avec  les 
mposés  formés  par  les  étéuientii  diatomiquca  en  général; 
~'nutrq.  les  caractères  qui  sont  spéciaux  aux  métaux  de 
c  famille. 


VÉTAtX   TÉTR-ITOHIQUES. 
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COUITE    BITALEHT. 


I'V(J--]P 

Mi.OMI' 

CrO'H' 

Hy.l,.l.- 

llyilrmln 

Hydral.. 

K,-SO' 

HnSO' 

CrSO' 

(p,n^...bla). 

FeO'M' 

MnO'M' 

CrO'M* 

KiTMlïH 

mAullIiiiiH. 

HanqucDt- 

MtiO'M' 

ntMlliquci. 

...,...,. 

Cr'O'M* 

mjulliqa.'i. 

Mn'O' 

illyde 

Cr'O' 

Al'O' 

Mu--(T 
laiitiautqne. 

Cr'Cl' 

Chlororn 
•  hromjqua. 

Al'Cl" 

Cblornn 

tVMSO'C  MirlSO')'  Cr'(SO')'  Al»(SO')* 


MÎTAliX  TÉTRATOMIOIJES.  —  T  FASIIILE. 


L'ëtaJn,  autrefoia  préconisé  comme  vcrmifii|;e,  est  au- 
jourd'hui &  peu  prèa  cmçplëtemciit  iuuaité  en  mi^decine. 

On  le  prépare  en  réduisant  par  le  charbun  le  bioxyde 
d'étain  qu'on  trouve  dans  la  uaturc  (caseitérite). 

L'ébùo  cat  un  métal  blanc,  diou,  très-mallëablo,  à  texture 
cristalline.  Il  acquiert  une  fdcur  particulière  par  lu  ftotte- 
meot.  Sa  conaistaoco  moite  ne  permet  pas  de  le  pulvériser 
dans  un  mortier.  Ou  obtient  de  l'éiain  en  poudre  en  fondant 
ce  métal,  l'introduisant  dana  une  boite  eu  fer  ou  en  boia 
chauffée  et  enduite  de  craie  et  agitant  jusqu'à  la  solidifica- 
tion du  mélal.  Lorsqu'on  plie  de  l'étain,  ou  entend  un  bruit 
particulier  (cri  de  l'étain),  Ce  méul  eutre  en  fusion  ik  238'. 
Sa  deneité  cet  de  7,2. 

L'étain  est  inoxydable  k  l'air,  Ik  la  température  ordinaire, 
maia  s'empare  de  l'oxygène  au  ruu^  et  se  transforme  en 
anhydride  stannique  SuO'.  Il  ae  combine  directement  au 
Boufrc,  au  chlore,  au  brome  et  à  l'iode.  L'acide  aulfurique 
ne  l'attaque  qiic  difficilement.  L'acide  cklorhydrique  le 
tranaforme  en  chlorure  atauueui  en  déf^ageant  de  l'hydro- 
gène. Enfin,  l'acide  azotiqne  oxyde  l'étain  et  le  transforme 
en  acide  métastannique  insoluble. 

L'étain   fournit   deux   séries   de   combinaisons.    Dans  lea 


ed'é- 


j  slanntuie»  ou  ni 
B  comme  bivalent;  dm 

*  ou  au  maxtoiam,  l'étain  est  tétratomique, 
Tiu  anhydride  basique,  l'oiyde  stan- 
niqne  eet  un  anhydride  acide.  L'étain  est  donc  un  corps 
intermédiaire  entre  les  métalloi'des  et  leis  métaux.  Nous  rap- 
prochons toutefois  ce  corpa  du  platine  avee  lequel  il  a  de 
nombreuses  analogie*. 


soni  tUamiqtu 

L'oxyde 


g  173.  —  Composés  stanneux. 

Le  eklorure  ilanneu»  Sn  01*  s'olilieiit  dims  l'induatrie  eu 
dissolvant  de  l'i^taia  dans  l'acide  ctilorfaydriqnc.  C'est  un 
corps  solide,  blanc.  Les  cristaux  obtenus  par  refroidissement 
de  BB  solution  chaude  et  saturée  renferment  deux  molécules 
d'eau  de  cristillisatiou.  Ce  sel  est  un  paissant  ageut  réduc- 
teur fréquemment  employé  en  obimie  et  dans  l'induatrie. 

Tj'oxydt  stanneux  Su  0  s'obtient  jiar  lu  dessiccation  do  son 
taydrate  sous  forme  d'une  poudre  noire  ou  olive.  Il  est  po- 
lymorphe. L'hydrate  se  pr^'cipitc  du  chlorure  stanneux  par 
addition  à  la  dissolution  de  ce  sel,  de  potasse  ou  d'ammo- 
niaque. L'oxyde  stanneux  est  susceptible  de  se  dissoudre 
dans  les  acides  et  dans  les  bases  puissantes.  Il  joue  donc  tan- 
tôt le  rôle  d'anhydride  basique,  tantôt  celui  d'anhydride 
acide. 

Caractères  des  sels  atanueiuc.  —  Les  sels  stanueui  sont 
décomposés  par  beaucoup  d'eau,  à  la  manière  des  composée 
,  de  l'antimoine  (V.  §  68  p.  203).  Ils  préseutent  les  caractères 
suivants  : 

1°  Tji' lii/drogène  m!/uré  le»  prtcipile  en  brun  marron.  Le 

Icipitë  est  du  sulfure  stauuenx  Su  tj.  Il  est  soluble  dans  le 
snlfure  amroonique  (1"  section), 

2"  Im  potoMe,  la  aoude,  l'ammoniaque  donnent  dan»  ht 
ttU  ttanneuoi  un  précipité  blanc  d'hydrate  ï/aiineiii  lotable 
dant  un  cxci»  de  polaise  ou  de  toade. 

3°  Le  chlorure  mercun'que  e«t  réduit  par  le  chlorure  tlan- 
lewa;,  d'abord  à  l'état  de  oalomel  [précipité  blanc), pui»  à  l'état 
métallique  H  le  tel  ttanneux  ett  en  excix.  (Caract,  dist.  d'avec 
les  composée  stanuiques.j 


-  Composés  stanniques. 


Le  chlorure  tlannique  ou  tétrachlorure  d'élaia  s'obtient 
par  l'action  du  eblure  en  excès  sur  l'étain  ;  c'est  un  liquide 
jftuno,  fumant  à  l'air,  volatil  et  susceptible  de  former  aveu 
l'ean  un  hydrata  cristallisé. 

L'oxyde  stamiique  SuO*  constitue  une  masse  blanche, 
susceptible  de  se  combiner  aux  bases  cl  de  donner  avec 
"  is    des    stannates.    L'acide    stannique   a    pour    formule 
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SnOMi*.  11  corn»ppond  à  l'acide  siliciqno  SîO^H*  et  à  Ta- 
cide  carbonique  hypothétique  CO^H*.(V.  §  83, p.  231.)  On 
Tobtient  eu  précipitant  le»  stanuates  SnO'M'' par  Tacide 
chlorhydrique 

Ij'ucido  mëth^tannîque,  qu'on  obtient  par  Taction  de  Ta- 
cidc  azotique  8ur  l'étain,  a  pour  formule  8n*0'*H*.  Il  cons- 
titue le  premier  anhydride  d'un  acide  jientastannique  in- 
connu (V.  p.  2.'n). 

Le  sulfure  ntaimique  (or  muBsif)  Su  S*  est  en  paillettes 
d'un  jaune  d*or  lorstpi'il  a  été  jiréparé  par  voie  sèche.  On 
Tobtient  en  chauilant  un  niéhmge  de  12  parties  d'étain 
amaljXiimé  avec  <î  parties  de  mercure,  7  parties  de  soufre  et 
()  parties  de  chlorure  d'ammonium.  Le  mercure  accélère  la 
combinaison  du  soufre  et  de  l'étain. 

Caractères  des  composés  stanniques.  —  Les  stannatcs 
peuvent  être  transformés  en  chlorure  stannique  par  Taclde 
ehK>rhydrique.  La  dissolution  acide  de  ce  sel  présente  les 
caractères  suivants  : 

1°  Jjhffdmifvnv  fiuh'uré  ht  précipite  en  jaune.  Le  précipité 
est  (lu  sulfure  stannitpie  soluble  dans  le  sulfure  ammonique 
(1''  section"). 

2  '  La  poiasse  en  pn'cijnie  de  Vacidr  stannique  blanc.  Le 
précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  réactif 

.'»"  Ja'  suhh'inê  rnrmstj'  n'est  pas  rvdifit  par  le  chlorure  stan- 
nique. ((.'aract.  dist.  d'avec  les  sels   stanneux.) 

Tnus  les  eoinposés  détain  donnent  un  globule  métallique 
d'étain  lorstiu'on  les  chauife  avec  du  charbon  et  un  peu  de 
carbonate  de  sodium. 


§  ISI.    -  PLATINE. 

a*  Extraction.  —  I-c  pintine  se  trouve,  à  l'état  natif,  mé- 
lanp'  à  tl'îiutres  métaux,  or.  f'er,  palladium,  iridium,  etc. 
Pour  extraire  le  platine,  im  enlève  d'nhord  l'ur  en  traitaut 
le  minerai  juir  le  men'ure.  On  dissout  le  résidu  dans  l'eau 
réjrale,  on  concentre  et  on  traite  par  le  ehlorure  d'ammo- 
nium. H  se  précipite  du  chloroplatinate  d'ammonium  qui 
par  ealcination  lai-se  un  résidu  sjionfrieux  de  platine. 
,*'P"ny€  de  jdatine)   V  g  1U7.  p  270..  On  obtient  du  platine 


PLATINE. 
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pins  dlvisd  encore,  en  précipitaiil  pat  des  lames  de  Kiiic  )o 
platine  de  la  disBoIntion  tle  eoii  chlorure  ineirthplaUni']. 
b.  Propriétés.  1°  Phtsiuoss.  —  Le  platiue  est  un  m^tal 
blauc,  ductile,  luallfnble,  irés-loiird.  Sa  densité  varie  eiiiro 
31,1  et  21,5.  On  peut  le  fondre  à  l'aide  du  chalumeau  à 
gas  otbydrique  (V.  §  9,  p.  33).  Au  ronge,  le  platine  peut 
et  souder  à  lui-même  coinme  le  fer. 

Le  platine  trèB-divisé,  noir  et  mnv*»e  ou  éponge  de p/atine, 
jouit  k  un  liant  degré  de  U  propriété  de  coudeaser  les  g&x, 
qui  ont  alors  des  affiuïtée  plus  ènergiqucA.  Aussi  In  mousse 
de  pluliiie  détermine-t'clle  souveut  des  cumbiuaitonH.  par 
«lemplo  celle  de  l'hydrogène  et  de  l'oirjgine. 

S"  OHimqcBD.  —  Le  platine  est  inaltérable  à  l'air  à 
s  les  températures.  Son  inaltérabilité  à  l'air  et  l'éléva- 
Ltion  de  son  point  de  fusion  le  font  employer  dans  les  labo- 
I  ntoires  et  dans  l'industrie,  sous  forme  de  capsules  et  de 
r  tTOUsets,  pour  la  calciuation  d'un  grand  nombre  de  corps 
r  :-6t  pour  ta  préparation  de  substances  qui  attaqueraient  les 
yautres  uiétaui. 

Le  chlore  attaque  lentement  le  platine.  L'arsenic.  l'anti- 
!,  le  BOtifre  ainsi  que  plusieurs  mélaui  s'j  combinent^ 
^'^aud. 

L'acide   clilorhydrique,   l'aeide  aiotique  et  l'acide  siilfa- 
'     e  sont  sans  action  sur  le  platine.  Mais  l'eau  régale  trans- 
K^rme  ce  métal  en  tétrachlorure  PtCl'. 

La  potasse  et  la  soude  déterminent  l'oxydation  du  platine. 
r  II  te  forme  un  platinate  alcalin  fusible. 

Le  platine,  comme  l'étaln,  ferme  dcui  séries  de  composa. 
Les  nnes,  plalineiueÉ   ou   au   minimum,  ri-uferment  l'atome 
de  platine  bivalent  ;  les  autres,  platiiàque»  ou  au  tna^mtim, 
contiennent  l'atome  de  platine  tétratomiquc. 
_     Le  chlorure  platinigtie  PtCI'  s'obtient  en  dissolvant  le  pla- 
Mhie  dans  l'eau  régale    H  est  en  aiguilles  rouge-brun.  Il  se 
'dfeompoBC,  lous  l'influence  de  la  chaleur,  en  chlnro  et  en 
cliloruro  platineux  Pt  CI',  La  solutiou  est  colorée  en  rouge- 
brun.  Elle  donne,  avec  les  cblorares  alcalins,  des  sels  doubles 
(V.  §  13,  p.  57).  Les  alcalis  en  précipitent  l'hj/drale  plati- 
niguf  PtU'H'  qui,  par  ealcination  ménagée,  donne  l'anA^ 
in'de  platiaiqae  P(0'. 
I        Le  ehlortire  platiiKtur  PtC'l'  est  eu  poudre  verte  insoluble 
l  ^ns  l'eau.  La  chaleur  lu  décompose  en  chlore  cl  en  platine 
(■étalliqae.   La   potasse   le  transforme   m   oxf/de  platinevx 
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Les  oiydeB  platineui  el  [ilalhiiqupti,  commo  les  oxjâea 
3taiin«ui  et  Btanuiqne»,  sont  des  oxydes  indiffîJrODtsquï  peu- 
vent faire  la  duublc  di^conipositiun  bvcu  les  acides  et  «vec  les 
hasi^a.  On  connaît  îles  eelg  de  platine  et  des  platinntes  méta^■ 
liquus.  Le  chlornrc  piatïnîqiie  est  [c  seul  composé  platiaîqne 
dont  ou  se  sert  habituellemeat  dans  les  laboratoires. 

C.  Caractèrei  des  sels  de  platine.  —  1°  L'hydrogène 
tulfuré  /m  pr'cipile  en  noir.  Le  prMpité  ut  toluble  rfans  le 
tu/fure  ammoiiique  (1"  «eclion). 

2"  Les  ehtorurei  d'ammonium  et  de  polas»iiim  ha  prf content 
enjataie.   Le  pr^cïpitû  est  uti  chlorn-platinate  de  potaâumn 


-  Relations  des  métaux  de  la 
septième  famille. 


LV'tain  et  le  platînc  sont  t^tratmaiqnes  comme  lea  métaux 
de  la  sixième  famille.  Comme  ces  métaux  ils  fournissent 
deux  séries  de  composés,  les  uns  au  minimum,  les  autres  411 
maximum.  Mais  ils  diffèreut  des  métaux  de  la  sixième  fa- 
mille en  te  que,  dans  les  composés  au  maximum,  l'atomo  de 
rétain  et  du  platine  a  sa  capacité  de  saturation  maxtma  et 
que  ces  deux  métaux  ne  forment  pas  de  groupements  hextt* 
tomïqiies  (M')". 

Les  oxydes  de  ces  deux  métaux  sont  indifférents  et  jouent 
tantôt  le  râle  d'anLjdridc  basique,  tantôt  celui  d'anhydride 
acide. 


APPENDICE   AUX   COUPS   SIMPLES. 


Air  atmosphérique. 


Composition.  —  L'air,  considéré  pendant  longtemps 
comme  un  élément,  est  uu  mélange  d'oxygène,  d'azote,  d'an- 
hydrido  carbonique,  de  vapeur  d'eau  et  de  petites  quautiliSs 
d'autres  composés  gaxenx  tenant  en  suspension  des  parti- 
cules inorganiques,  Drganic[ues  et  organisées. 

La  présence  des  quatre  premiers  gax  dans  l'air  cet  ooos- 
tante  et  nécessaire  tt  la  rie  des  plantes  et  des  a 


iTUOSl'ilïKiUl'E, 
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A)  OïTq: 

tl'nngax  i|iii  n'entretient i: 
l't  i\»'\l  nomma  aette,  et  d' 
mble.  VVxyi/ètte.  L'exiiériei 
fer,  pendunt  12  joure,  du 
di'tErminéc  d'air.  Le 
oiydc  rouge  de 


r  Al»TK.  —  LBVoisïei-  le  premier,  par  Udo 
;  cél^bïF,  prouva  qne  l'air  est  uii  mélange 
'  la  cnmbustiuTi,  ni  la  respiration, 
Il  autre  g»x  comburant  et  rempl- 
ie de  Liivoiaier  consieta  k  chauf- 
n  présence  d'une  quantité 
i  se  traiiEforina  peu  à  peu  en 
i  absurbitut  l'oxygène  et  il  ne 
ruBta  dan»  l'appareil  que  de  l'axnte,  dont  Lavoiaier  put  me- 
surer le  volume.  D'antre  part,  Lavoiaier  put  isoler  l'oxvg^ène 
en  calcinant  l'oxyde  de  mercure.  Le  mélange  d'oxygi-ne  et 
d'aEotc  régûuéra  l'air  almogpliériqne.  Ainsi  Fut  pr»uvé  que 
l'air  n'était  pas  un  élément.  Il  est  t'ucile  de  prouver,  d'autre 
part,  que  l'oxygène  et  l'axote  sont  simplement  mélanges  et 
non  combinas  dans  l'air  ntmoBphériqne.  En  effet,  lorsqu'on 
ni61e  de  l'oxygène  et  de  l'azote  dans  K'b  proportions  où  ocb 
cm  existent  dans  l'air,  il  n'y  a  ni  cbungeuient  de  Tulume.  ni 
<!<'gugumont  de  chaleur  et  d'i^lectrîuité,  ce  qui  arrivemit 
~i  l'oxygène  et  l'axote  se  combinaient.  Un  ubtiâut  d'ailleurs 
iliiai  de  l'air  doué  do  toutes  les  propriétés  de  l'air  atmo- 
-|iliériq«e.  Lorsijue  l'air  se  dlssonl  dans  l'ean,  il  ne  se  com- 
ji.jrte  plis  eomiue  un  composé  nulque;  l'oxygène  et  l'axutc 
>!■  disaolvfLil  sépan'meut  dans  l'eau  avec  la  siiluliilité  qui 
liitr  est  propre.  Enfin,  lorsque  l'air  traverse  les  membranes 
ii^n'eUBOB,  il  se  Comporte  cueore  comme  un  uiélaugo  d'oxy- 
(,-i'ne  et  d'azote  et  non  comme  un  composé  unique. 

Les  proportions  relative»  d'oxygène  et  d'axolu  qui  se 
trouvent  dans  l'air  atmosphérique  peuvent  Otre  déterminées 
[lar  pliiïieiira  procédés. 

1»  Un  peut  absorber  l'oxygèufl  à  l'aide  du  phosphore 
ou  du  pyrognllate  de  potassïnm  et  noter  le  volume  d'itiole 
<|iii  reste  (V.  §  23.  p.  80).  L'expérience  se  fait  rlaiiB  des 
cloches  graduées  remplies  de  mercure  et  dans  lesquelles 
on  introduit  nno  quautité  déterminée  d'air,  puis  nue  boule 
lie  pbospliofc  fixée  à  l'extrémité  d'un  fil  de  fer.  Au  bout  da 
'juelqucs  heures,  tout  l'oxygène  a  été  absorbé  par  le  phos- 
pliore.  On  peut  aller  plus  vite  en  chanfFant  le  phosphore, 
lin  opiTc  nlors  dans  nue  eloche  eonrbe  dans  la  partie  hori- 
zontale de  laquelle  on  a  fnil  pénétrer  un  fisgincnt  do  phos- 
phon.. 

2"  On  détermine  pins  exactement  In  quantité   d'oxygèno 
i|ui    se   trouve    dans   l'air    pur    la  méthode  eudiométriqne    ' 
(  V.  §  34,  p.  88f.  Dans  un  cudiomètro  on  ijitrodnit  100  vo- 
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laat'T'i  'iaîr  et  lf>"  vohuai-a  J'hydrogi-ne,  puis  on  jirovMfjac 
la  cviubîiuu^'tii  'It:  rhvdr<ji^-ue  et  ■!«:  ]'-.>xyL>viie  vu  fu-aut '-iila- 
terl'éiïucelln  électri'iue  dmii:  l'eudioniL-tr*-.  Aiir^i^rcxpl'^riou. 
«Il  ue-iiirc  te  giu  '(ai  K#t«.  l't  l'un  iibtient.  juir  diâ'^Kiiei-.  le 
V'iluiue  'lu  gax  ditii^ni.  Le  ticN  rie  c<-  Tuiniiie  r''prè>i«iit«  le 
V'fluuie  dir  l'osrg^-ue.  pnï.-<(niï  l'vii  iiait  ^uc  l>«u  e^t  c-^uipo- 
■•%;'!■■  deuxvulnme^  ■rfayilro^n>>  et  d'un  volume  (]'uxygV<ne. 

^''  l'iirans  et  Bniisrini'ault  out  dûsi-  t'U  poids  leî  quantiti-i 
d'<l]l^':n:)lC•-Id'lu•Jtec>.■ll^.■llucsdaIl-  l'nir  atuiui>L>'rîi|u>'.  Leur 
uii?lh-jd*:  '-ït  liiiéi'c  Éiiir  ce  fait  nae  U:  ruivn;  lix<'  ^u^_v■^''ue  et 
e»;  cviitenil  etii.\_vJedf-  cuivre  l<jrr.,u'.jii  k' cLiuitF-'  ;iu  r-.'Uge 
eu  pré.-ciice  de  l'air.  l;u  r>'iii]>lit<l<-- ciiivK  un  ciibei-nverre 
peu  AiFibli.'.  dciiit  l.'j  l'iln'initûd  jibuvcnt  •  tre  t'i.nnée:'  yw 
deux  rubiu'.'Is.  On  t':iit  ]•:  vidi-  d.-iriï  cr  ttibt:  et  uu  Itr  pi-^e. 
Suit^  «■■II  poi(l4.  Ce  tube  e^t  eu  ciiuiniiiiiii-atii'ii .  d'une  part. 
ave<:  d'-a  tubes  en  U  et  de^  b<_>nti-:<  di;  Licbi;.' reu)i>lic#  de 
»<ib.-tiLiite?  projiTi.-:.  â  absorber  l'^'aii  et  l'uiihydride  cirbo- 
i]M|ii>.'  (jiie  i!<jti tient  toujours  1  air;  d'uutrejiHTl  iivec  un  liuHou 
'l'iiue  l'iipauil':  d'Mivîrun  JM  litrei*.  é^ak-m^'iil  muni  d'un  ru- 
bîii'-I.  ':t  <iiii  a  ét^;  pcs--  vide.  Sfi(  l'  s^^n  poidj.  L'appareil 
èliiiil  aiii-'i  di-pi>.«'-.  ■jii  chauffe  nu  r^tup^'  le  tube  de  verre, 
piii.-  ..I]  •tavTP  Iviiteiiieiit  J'abunl  !■■  fbini-t  du  tuljc  voiain 
(II:':  tubi-ï  en  U.  piiî^  ted  du-ux  aulr>.'~  ruMuets.  Oti  •U'teruiiiie 
ain^i  un  >-.,iiraiit  d'Hir  .|ui  piii'-e  sur  le  luivre  clianffi:'  au 
roii-.'  et  y  p.rd  .^ou  ■■Ay^.'i'jii.'.  IJient.'.t  le  lul.e  .-t  le  ballon 
ifiiiil  ri:iiip[i->  iVhx-A'-.  Un  pê>e  le  b:ill^>n  pN.'in  ile  ^nz:  ii^>it 
J''  pi.u  (■■lids.  !•'—!■  T.Tnle  iioi.l,-.U  r;iz..tL'  e^ml^'i.u  .Uxu»  le 
biill'>n.  Un  obti^  ut  h'  l'i'hU  ili-  l'ii/.i'te  e<>nteiiu  d.iu<  le  tube 
en  <l>':ti:nnJii:ii>t  le  piii'l:>  ;/  liu  tube  plviti  d'ii/ute.  y  l'aii^ant 
le  vide  et  nolnnt  I..-  p..id-=  ,."  du  t.il.e  vidf  daifil.-!  ;."—;." 
i-iTi  Ir-  puid'  ili;  Vnx-ri:  r..nt-nu  Jaiir-le  lubc.  lA-p<>id:;  total 
d- rai!..te  ^pr.i  d.iue  |I''-1'  —  ;/—j.").  Qu.inl  :ui  poids 
di-  ^..^y-.■■u<.■.  il  <'st  •■■■al  U  la  .lirtVreni^e.iu'il  y  a  entr.^  I.-  poids 
p"  'lu  tube  \idi.-d'az.>te<'l  r,;ut'.:iuiiuit  l-AvUr-l.;  euiv^ellc 
p-iid.-j.  di[  tube  viJi;  d'iiir  rt  r.'nfi.-ii,iiii,t  1-  euivre. 

I.e:t  ré-'ult:its  ..lit.iiu-  :'i  liii.U-.le  ee*  .lirt'^Trni.s  mélliodea 

■out   e rd:llll^'.   I,i>   v.plunioi  U'<j\y;."' ue   et   'razolo  eun- 

tenua  diin:^  l'nir  ;iluioïi>li>'nijUe  ^oiit  les  suivants: 
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eonstHte  que  de  trùe- faibles  variatious.  L'airde  la  mer  semble 
rt^nfurmcr  un  peu  muiiis  il'iix}'gi>ue,  pareaita  de  l'action  dia- 
«olvaiiteties  eaux.  Dans  Icb  pays  trèa-cliauds  où  les  oxydations 
aont  dnergiqucB,  Ira  quantités  d'uxjgènc  uonteuuet  daus 
l'air  sont  L'gulcmont  un  peu  plus  faillies.  Ces  variations  »ont 
contenues  entre  les  limites  lie  20,9  et  211,3  p.  100  d'oxjgéiic, 

H)  AsntoHiDB  l'AHBONKtCB.  —  L'aïr  atmosphérique, 
cummeil  a  été  dit,  renferme  co:iBtamnient  de  petites  quantités 
d'nntijdridc  carbonique  qui  provient  des  Eombustions  vives 
Kt  lentes  qui  s 'accomplisse  ut  sur  la  surtacc  de  la  terre,  des 
putréfactions  ut  de  la  respiration  des  humines  et  des  ai 

Un  dose  la  quantité  d'anhydride  carbonique  c 
dans  l'air,  en  faisant  passer  un  volume  déterminé  d'air  préa- 
lablement desséché  dans  des  tubes  en  U  contenant  de  la  po- 
tasse caustique.  Les  tubes  sout  pesés  au  commcncemeut  et 
k  Ib  fin  de  l'opération.  L 'augmentation  de  puida  indique  le 
poida  de  l'anhydride  carbonique. 

L'air  atmosphérique  contient  de  3  à  G  dii-millif^mes  d'au- 
liydride  carbonique.  Il  en  renferme  plus  dans  les  villes  qu'à 
la  campagne.  Après  les  grandes  pluies,  l'air  est  moius 
chargé  d'anhydride  carbonique. 

Malgré  les  quantités  d'anhydride  carbonique  qui  se  pro- 
duisent journ^ltement  sur  la  surface  de  la  terre,  la  masse  de 
ce  gaz  contenue  dans  l'atmo-iphère  n'augmente  pas  scnsi- 
blemeat.  Les  plantes,  en  effet,  sous  l'inâuence  des  rayous 
■olaires,  absorbent  l'auliydride  carbonique,  le  décomposent, 
uaimilent  sou  carbone  et  rejeticut  dans  l'atmosphère  de 
l'oiygèac  rospirable.  Pendant  la  nuit,  les  piaules  respirent 
comme  les  auimaux  et  exhalent  de  l'anhydride  carbonique. 
Uaia  la  quuulité  de  ce  gaz,  produite  par  la  rcspiratîou  des 
plantes  est  tris-faible  auprès  de  celle  que  les  piaules  décom- 
posent pendant  le  jour.  Les  végétaux  empêchent  donc  l'ac- 
cumulation, dans  l'atmosphère,  de  l'anhydride  earb<^uique, 
RccumulatiDn  qui  rendrait  impossible,  au  bout  d'un  certain 
tempe,  la  vie  des  auimaux  sur  la  surface  de  la  terre. 

C)  'Vapeur  d'eau.  —  L'air  contient  aussi  toujours  de  la 
vapeur  d'eau.  Un  mesure  la  quantité  absolue  de  vapeur 
d'cua  contenue  daus  l'air  en  faisant  passer  uu  volume  connu 
d'air  à  travers  des  tubes  en  U  contenant  des  substances 
avides  d'cnn  qui  retiennent  ce  corps.  Les  tulies  sont  pesés 
avant  et  après  l'expérience  ot  l' augmentation  do  poids  do 
ces  tnbee  indique  le  poids  de  l'eau  contenue  dans  l'air. 
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Il  tîst  plus  iiiiportHDt  lie  connaître  Vital  hygromftriijHt 
l'air,  c'est-n-dirc  le  rapport  du  poiiia  de  Ift  vnpear  d'CAU 
contenue  dtius  l'aîr  que  l'on  considère,  au  puidsi) ne  contien- 
drait cet  iLÎr  s'il  était  saturé  à  la  mSme  tempt' ratura.  Lu  de- 
gré d'hygroini^Iriciti  de  l'air  bc  déleruiiiie  i  l'aide  d'upps- 
rcils  que  t'un  nom mclij'grom Êtres  et  dont  on  fait  l'^tiido  eu 
pb  J'ai  que. 

L'uir  renfL'rmc  plus  d'cRu  pendant  les  chaleurs  de  r«t£ 
que  pendant  l'hiver,  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  étant 
muiudre  à  une  liaRBc  température.  Le  brouillard,  la  pluie, 
la  neige  proricnneut  du  pasttagc,  sous  l'inâuence  du  froid,  de 
ia  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'air  i  l'état  liquide  ou  solide. 

D)   SUBSTANCEI  ACCKflBOIRES  ET  *C|-]DS)ITBI.LES.    L'uT 

contient  encore  fréquemment  sinon  d'une   mouièrc  cens- 
taute: 

1"  Dcê  earburt*  d'hydroghie.  —  llouEsiugault  a,  61) 
effet,  moniriî  que  de  l'air  filtré,  desséché  et  privé  d'anhj- 
dride  carbonique  donne  de  l'eau  et  de  l'anhydride  carboni- 
que, lorsqu'on  le  fait  passer  surdel'oxjdo  de  cuivre  c h uuffâ 
en  rouge.  H  faut  conclure,  de  cette  expérience,  à  la  pré- 
sence dans  l'air  d'un  composé  renfermant  du  oirbune  et  de 
l'hydrogène.  Ou  sait  d'ailkura  que  le  protocarburo  d'hydro- 
gène BC  dégHgc  do  la  vase  de»  marnie.  (V.  §  l^fJ,  p.  371.) 

1!°  IJe  l'aiiimonrague.  (V.  §  jO,  p.  137.) 

a°  Dft  eombnuiûont  ni'revte».  (V.  §  44,  p.  H6.) 

4°  IJe  /'.«onc.  (V.  §  '23.  p.  8L) 

5'  Dt  Viode.  (V.  §  17,  p.  Gr>,) 

«"  Dt»  pnutncre»  minerait*.  —  On  a  signalé  dans  l'air  la 
présence  do  sulfates  et  de  cblorurcB.  notamment  de  sulfate 
et  de  cliliirure  de  sodium,  de  sulfate  de  calcium,  du  fer,  etc. 
(V.  §9S.p.  26B.) 

1'  Dei  partieuUt  orçaniquru  et  orçanûért.  —  La  présence 
de»  pouuei^rea  organi([nes  et  des  gerniee  orgBiiis'és  dans 
l'air  peut  se  démontrer  de  la  manière  suivante  :  On  filtre 
de  l'air  sur  du  coton-poudre  ijui  retieut  les  coi'puaculcs  bu 
BUsponsiou,  puis  ou  dissout  le  colon -poudre  dans  l'éllier  ot 
I  ou  Ciamine  le  dépôt  insoluble  au  microscope.  C'est  nus 
germes  organisé»  qui  existent  dans  l'alniosphêro  qu'il  faut 
Utribuer,  comme  l'ont  démontré  les  belles  cipérïcnces  de 

«leur,  les  lérmentatîuus,  len  putréfactions  et  tes  géniSra- 
lona  dites  spontanées.  L'air  filtré  sur  du  coton  an  chauffé 
n'est  plus  propre  k  déterminer  les  fermentations. 
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■•  Définition.  —  On  faisait  aiitrcfoia,  dans  cette  partie 
^  de  la  «himie  qu'on  a  diSsigiiiie  sous  le  nom  de  chimie  orga- 
nique, l'histoiro  chimique  (les  principes  contenus  dans  les 
1  Ofgaocs  des  plantes  et  des  animaïu.  Hus  tard,  on  est  arrivé 
I  k  faire  des  corps  qui  n'exiatent  pas  dans  les  êtres  vivant*, 
[  mais  qui  se  rapprochent,  par  un  grand  nombre  de  propriétés, 
L  dus  maticreB  qui  se  trouvent  dans  la  plante  et  dans  l'animal, 
\  et,  de  pins,  on  est  parvenu  à  former  sjn  thé  tique  ment,  en 
j.  parlant  des  éléments,  ces  roaticrcs  que  l'on  cousidérait  comme 
ft>tout  à~  fait  distinctes  des  composés  minéraui. 

On  peut  définir  aujourd'hui  la  chimie  organique,  l'hùMre 
^  du  oom^oêéê  du  carbone. 

Les  corps  organith,  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  les 
f  composés  organiquei,  présentent  une  structure  cellulaire  et 
■ont  constitués  par  un  assemblage  de  plusieurs  composée. 
b.  Analyse  organique.  —  Un  petit  nombre   seulement 
d'éléments  furine,  en  «'unissant  au  carbone,  la  majeure 
partie  des  composés  organiques.  Ces  éléments  sont  :  l'h;*- 
drogène,  l'oiygcne,  l'azote, le  soufre,  le  phosphore.  Ils  cons- 
titueut,  par  leur   association,  toutes  les  subatances  organi- 
[  ((nea  qui  forment  les  tissus  des  plantes  et  des  animaux.   On 
L  peut  en  outre  faire  entrer  dans  les  molécules  organiques, 
Fan  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  de  l'arsenic  et  des  métaux. 
Il  analyse   immédiate   est   cette   opération  qui   consiste  à 
Hfléparer,  sans  les  altérer,  plu^ieur»  composés  organiques  dé- 
H  nfinifl  qui  se  trouvent  mélangés  les  uns  aux  autres.  Nous  vp.t- 
*  TOUS  plus  loin  de  nombreux  exemples  d'analyse  immédiate. 
Ij'aualyie  élémentaire  a  pour  but,  étant  donué  un  com- 
posé défini,  de  déterminer  la  quantité  de  chaque  élément 
qui  entre  dans  la  composition  du  corps. 

Le  cadre  et  le  but  de  oc  livre  ne  me  permettent  pas  de 
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m'i^tcniln!  inr  Im  di-toils  dcrniialj'M-orgiuiKiUPi'k-nieiitaJn 
J'ilidiijuerui  iinulenii-iit  «ninuaircment  lur  nach  inincipf 
rilo  rapoKu. 

1"  Dotage  dr  Vliydrogifie  cl  du  tarboae,  —  Le  dossgc  d 
VhjArogltDe  H  du  (.'arbone  est  bagé  sur  ce  fuit  ^ae  tonl 
■nlMtiinca  renfi^nnant  ces  deux  i!i<!meuts  ext  di^compc 
lonqu'oii  la  oliiiiiOV  rurtnment  avec  de  l'oxyde  de  cnivi 
(V.  g  liï,  ]i.  .■lOil).  Le  cnrbouf  pasHo  ^  Ti^ut  d"ftnïiyt'  " 
MrhunlijtiF  (rt  l'Iivdro^itne  à  IVtAt  d'enii.   Du  poids  de  c 


(taux  Bitb«laiiceB  il  est  facile  de  déduire  la  qnautitrf  de  car- 
bnno  et  d'Lydrogène  que  reiifermsit  un  poids  d.inné  du 
oompoié  organique.  I/opûration  se  fait  dans  un  tuLo  de 
vorro  vert  peu  fusible,  de  70  veDtimi'tres  environ  de  long, 
qu'on  chauffe  k  l'aide  d'une  grille  à  gaa.  (V.  fi<j.  33.) 

Lo  ttiLc  en  verre  vert  eat  mis  en  commiinioatioo  avee  nn 
tube  eu  U  rompli  de  pierre  pouce  imprégdt'e  d'atiilo  nnlfu- 


Flf.U.—  Tube  PO  U. 
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ri'jiiG  qui  rotioiil  la  va|iciir  d'ona.  Ce  tube  est  suivi  il'iin 
tube  à  LouIl'b  do  I.îcbîg  contenaut  une  dissoliilion  do  po- 
ttweo  cl  d'un  dcrnior  lube  ta  U  roufermunt  do  lapunoe  buU 
furiiiuë,  Cbs  deuï  tiibea  Hoiit  destim^B,  le  premier  à  retouir 
l'aiihydrida  «iirboiiiqiii!,  lo  secuud  it  arrûter  la  vapeur  d'onu 
qui  ponrrait  a'^ubapper  d«  la  diasulution  de  puUaso.  A  la 
fin  do  l'up^ratiun,  ou  fuit  passer  dans  l'appareil  un  cuuraut 
d'oxTgiua  pur  et  boc  qui  cnlruîiie  l'aiiliydride  carbonique 
e(  la  vapeur  d'eau,  un  mfine  temps  qu'il  brûle  lee  deniiJrea 
trace»  (lu  curpe  qui  auritïcnt  pu  l'uhitpper  à  l'actiun  do 
l'oxyde  dfi  cuivre. 

LorfujuB  le  corps  est  en  mûmc  temps  axygétu',  l'oxygi^nc 
le  conclut  par  différence. 

9*  Dotnge  de  l'amie,  —  Four  doeer  l'axote  contenu  dans 

me  Bubatauce  organique,  on  se  base  sur  ce  fait  que  l''s 

natières  organiquen  asoti^es  dégagent  de  l'aaolf  luélaugi^ 

V  àe  bioiyJe  d'azote,  lorsqu'on  les  calcine  avec  de  l'oxyde  de 

ï  enivre,  et  qno  lobïoxyiie  d'aaote  est  dicompoai  par  le  cuivre 

[  oliauffé  au  rouge  qui  fixe  l'oxygène  de  ce  gax. 

L'opération  se  fait  comme  pn^cddomment.  On  a  aniu 
[  d'introduire  d'abord  dans  le  tube  un  peu  de  carbonate  acide 
sodium,  puis  l'oxyde  de  cuivre  miîlangé  avec  la  mntiiire 
nalyser,  et  enfin  de  la  tournure  de  cuivre.  Celle-ci  cet 
(•dcatinfe  Jk  décomposer  le  bioiydo  d'azote.  Quaut  au  earbo- 
acide  de  Bodium,  il  donne,  sqns  l'influence  de  la  cba- 
rleuF,  du  gas  anhydride  carbonique  qui  cbaaae  l'air  de  l'ap- 
Epareil  au  diibut  de  l'opération,  et,  k  la  fin  de  l'expérience, 
wtatraîne  les  dcrniirea  tiaceit  d'asote.  On  recueille  le  lai- 
K'Iaugc  d'aaote  et  d'anhydride  carbonique,  on  abaorbe  eo 
ier  gai!  par  de  la  pottisee  et  on  mesure  le  voloine 
^d'azote  obtenu,  d'où  il  CRt  facile  de  déduire  le  poids. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  transforme  l'azote   de 
fit  sabelonce  en  ammoidaque  en  la  chauffant  avec  de  la 
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chaux  sodée  (')  [V.  §  40,  p.  1381,  ^^  ^'^^  reçoit  l'ammo- 
niaque dans  une  disbulution  titrée  d*acidc  sulfarique  (V. 
.fiff.  41).  Ou  peut  alors  facilement  déterminer,  par  une  ana- 
lyse volumétrique  (V.  §  11,  p.  49),  la  quantité  d'ammo- 
niaque formée. 

3"  Dosage  au  soufre  et  du  jihosphore,  —  Pour  doser  le 
soufre  et  le  phosphore  dans  les  matières  organiques,  ou 
convertit  ces  éléments  en  acides  sulfurique  et  phosplioriquc 
en  chauffant  à  200°  avec  de  l'acide  azotique,  dans  des  tubes 
scellés,  les  substances  qui  les  renferment. 

L'acide  sulfurique  est  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  bnryum 
et  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  ammouiaco- 
magnésien. 

e.  Séries  homologues  et  isologues  ;  isomérie.  —  Le  nom- 
bre des  composés  organiques  est  immense.  Comment  se 
fait-il  que  le  carbone,  eu  se  combinant  à  un  petit  nombre 
seulement  d'éléments,  puisse  fournir  un  si  grand  nombre  de 
composés?  Nous  avons  déjà  vu  (V.  g  13,  p.  55)  que  cer- 
tains éléments  diatx>mîques  peuvent  s'accumuler  dans  les 
combinaisons  en  s'unissant  a  eux-mOmes  par  l'échange  de 
deux  de  leurs  atomicités.  Le  carbone  jouit  au  plus  haut  de- 
gré de  cette  proimété  de  se  souder  h  lui-même  et  de  s'ac- 
cumuler dans  les  combinaisons.  Comme  ce  métalloïde  est 
tétratomique.  on  con^'oit  tout  de  suite  que  deux  atomes  do 
carbone  pourront  se  souder  l'un  à  l'autre  par  l'échange  de 
deux,  quatre  ou  six  de  leurs  huit  atomicités.  De  plus  trois, 
quatre,  cinq,  etc  ,  atomes  pourront  s'unir  diversement  entre 
eux;  d'où  une  série  de  groupements  bi.  tétra,  hexatomiques, 
etc.,  qui  peuvent  être  saturés  par  de  l'iiyth-ogêne,  de  Toxy- 
gcne,  de  !'azote,ou  des  ra«Hcaux  comi>osé8  j>ar  l'union  entre 
eux  de  ces  éléments.  Ne  considénuis  que  les  combinaisons 
de  carbone  et  d'hydrogène  ou  carbnrcp  â'hydrt*(j(Mte.  Le 
premier  carbure  saturé,  le  mcthmit',  a  pour  formule  C  II ', 

Lorsque  deux  atomes  de  carbone  s'unissent,  le  cas  le 
plus  simple  est  celui  où  cette  union  se  fait  par  l'échange 
de  deux  atomicités  entre  ces  deux  atomes.  On  a  alors  un 
groupement  hexatomique  (C-C)*'  qui,  saturé  par  de  Thydro- 
gène,  constitue  le  corp^  C*IP  ou  éthaue,  deuxième  carbuie 
saturé,  et  qui  diftere  C(nnme  on  voit  du  méthane  CH'  par  Cil* 
en  plus.  L'union  de  trois  atomes  de  carbone  se  fait  le  plus 


(.1)  Mi-lAiigo  do  BOUcU»  et  <1t>  chaux  calciné. 
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'»•  l'.rf'i.  r^rrrf-IIsMnl  Ici  m^mfw  fW^tlrma  «MmttiMi  «I 
f^riiri»  "iiFrP  frit  pnt  l'M'  m  |rlnR  t,n  un  m'fttM,  nifnt  «p- 
'u  /'„j,»  li'iniiil'-nwt,  l'fHf  fffutitim  §frU  An  Karbnr** 

I..i«  'Ii.i/iirin  Af  rn«  rurmii)**  nu  *'iifffrll(jti«  pM  ih  nn 
li'ir''  'Mi|i|r|p,  On  «''■liirlilt  (Ira  cnrlmrp*  MJ'Mrit  I»  fnAinfl 
Fi'<l"  »l  'ftil  ilifr/rnnt  |>Nr  Iiiim  |ff<i|irl^(^«i,  I>n  Mm  r.urii» 

I  ■lit*  U'.mhrt. 

.i-t  (ri. il  |irf(ril''r<i  (''rnoR  ni  pniivpirt  iivdir  't'i*'<inJ^r«rii, 
-<  l'>  '(<ii>tr)f'irM<.  I"  liiitniK',  H  'litli  li'ini^r>'a. 
,11  i-ITil.  ri'diii'iif'C  i|*  PC  f'.ttHfiirn  «ni  liiwi^natir l'^rlmnffn 
II'  l">  i|.iii(ri-  nliiLi'n  <)'-  <'iirli'iii«  <)<■  'I  Ktimkilfin.  Or  «ot 

iiiil;"  jUMil  «■  fuiri'  ili'  ili'IID   rHÇ'itlKfC.'illKIKi  l<l  ((«^llKmlrflltt 
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EiiRii,  les  termen  etipiTicum  peuvent  avoir  un  idiis  grand 
nombre  oiicore  cl'iiiouières. 

Co  qui  vient  d'i*trc  (lit  montre  niw.  il'.iiirès  In  dt'fîuitioi) 
de  l'honiiilope.  le  {in>piiiin  nuriiit  deux  butanes' h omiilogrues. 

11  einiveTiait  lic.ui:  ilc  wstreiiiclro  hi  iiotiud  de  riiomolngii!. 
Le  véritable  lionuilopiic  du  propane  est  le  buljinc  1.  On  a 
doinit'  le  nom  ilc  orjig  hotiKihignm  vrai»  à  dcr  /■'niiiiosrt  ijvi 
diffirviil  par  Cil'  non  pan  enfnrumle  bnilr,rni'iêjiarîe grim- 
pemeiit  ih'at'tmiqite  (Cil')"  mlcrealt'  aiire  (k>ir.  aliiiitei  de 
eai-how  <!•■  ru.: 

Ci-tte  nutitin  de  l'iinm cloute  permet,  étant  donnéee  les  pro- 
prirté.t  <k'  l'uti  des  (cnues  d'uno  xéric  <le  eûrf)»  humnliigueB, 
ili-  iiréviiiv  les  priiprii't<'n  des  autres  ternies.  Lorsque  plu- 
sieurs lioniolopue!!  sont  liquider  et  vulatili:,  un  a  remarqué 
que  le  point  d't'bidlitinn  do  (-es  corim  un^mcutitit  de  1S°  en- 
viron pour  chaque  addition  de  CH'  dan»  la  muléeule  du 
pri'niier  de  ee»  eompiisés,  Celli-  lui  est  approximative  et  ne 
concerne  que  les  homologues  vrais.  Elle  n'en  e^-t  pas  moius 
trèii-importante. 

Kous  vciiona  de  di'duire  de  la  télralouiieilè  tin  carbone 
une  première  série  île  corps  lioiuoI<<h'ueM  ayant  pour  formule 
pénérale  :  C"ll'"'".  Ce»  carburiH  Bout  eatnréâ ,  «'e*t-à- 
dire  que  toutes  les  atomidti's  du  carbone  y  wnt  satisfaitep. 
uoninie  le  montrent  les  formuler  rutiouncUes  <lv  ces  com- 
posé» (V.  p.  3(il> 

Mai»  chacun  de  ces  earburei*  peut  perdre  deuT  atome» 
d'hydrofïi'no  et  proilnïre  de  nouveaux  carbures  moins  hydro- 
génés. Ou  oblicnt  ainsi  une  nouvirlle  .série  de  carbures,  non 
saturé:*,  ayant  pout  formule  (jéiiérali'  C"  II'".  Les  uarbures 
de  cette  série  dittï'renl  eneore  les  uns  des  autres  par  CU'  : 
lu  :«ont  rliinc  homologneii. 

Le  premier  tenue  de  eetie  seeoudc  série  ne  peut  plus 
penire  diiydropèur.  Kn  eidevant  deui  nionie»  d'iiydrogciie 
à  en  carbure,  ou  obtiendrait  du  cnrboiie.  Mai?"  les  autres 
termes  peuvent  encore  perdre  chacun  deux  atonies d'iiydro- 
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gàne  et  Jonncr  naigeanoo  à  une  troûiîme  Bërie  de  carbures 
homologues  ayant  pour  formnle  géni^rale  :  CH'*'*'*,  et 
aioBi  de  euite.  On  trouvera  dans  le  tableaa  ci-joint  lea  aonu 
dos  priucipani  carbuicB  et  leur  place  dans  lea  B^rîea  homo- 
logues. On  remarquera  que  les  carbures  placés  sur  une 
même  ligne  horizoutulc  ditTèrent  tous  par  dcui  atomes  d'hy- 
drogi'iic  en  plus  ou  eu  moîiiA.  Cca  carbures  août  dits  ùola- 
gtie*.  Ainsi  C'H',  le  propylèue,  cet  l'iaologue  du  propane 
C'H".  En  lisant  lea  formules  générales  des  carbures  homo- 
logacB,  on  voit  que  l'enBemblo  de  ces  séries  forme  une  vaste 
série  iaologue. 

On  voit  aussi  facilement,  en  jetant  un  conp  d'tsil  snr  le 
tableau,  que  le  premier  terme  de  la  troisième  série  renferme 
deux  atomes  do  earbono,  que  le  premier  terme  de  la  qua- 
trième BÎTÎe  renferme  trois  atomes  de  carbone,  et  ainsi  de 
Huile.  Les  premiers  termes  de  ebaque  série  ne  peuvent  plus 
perdre  d'hydrogène  sans  retourner  à  l'état  de  charbon. 

JuB([u'ii  présent  nous  avons  supposé  que  les  carbures  iso- 
logucs  des  carbures  CH'*'*'*  ne  sont  pas  saturé*.  On 
peut  eoncevoîr  également  que  les  atomes  de  carbone  de  ces 
earhiires  isologucs  échangent  entre  eux  plus  de  deux  atomi- 
cités et  que,  par  conséquent,  ces  carbures  sont  satoréa. 

Ainsi  l'éthylèno  pourra  s'écrire  : 

CH'  /cinx* 

t».    .   „      Uh.) 

Carbom  lUdtiwI 

■min  ré.  dlaloiDlqBe. 

Toutes  les  données  sur  les  propriétés  de  ces  carbures  1 
l'état  de  liberté  font  admettre  que,  dans  la  série  C'H'*,  deux 
ntunics  de  carbone  sont  réunis  par  l'échange  entre  eox  de 
quatre  .itomicités.  Il  est  probable  que  daus  la  série  C'H"'' 
les  carbures  libres  constituent  de  même  des  édifices  molé- 
culaires saturés. 


AcJlylins. 

Les  propriétés  générales  des  carbures  gras  des  trois  sé- 
ries i  sol  ugnes  de  la  série  saturée  C"  H" '^*  sont  analogues 
jusqu'à  un  certain  point  anx  propriétés  des  cubnres  satn* 


J 


CHTvrK  rjRrrWigrE. 


n^i*.  n*«  pTAni^mtfiint  cA  trait  ^.•»mmiin  fit  «aracrén:>rirjTie  ••jnil.^ 
foiir»i»*î«<»nt  fj^«*.ilftm^nt  d^««  pr<i'luit4  ri'a.MItion  :  r,  '^«r-À-dirft 
qne,  «'l.ïri«  nn  ^and  n timbre  d«  p'actioni».  d*»nx  rfes  qiiafr*: 
at/»mir-.if>'«.  par  ftx^^mpk.  fjn  Vrhan^rftnf  ^nfre  *^iix  d«nx  atnrr.eH 
rift  rarl'K»n^,  d#ï»  r,arbnrr»H  CH***,  ^ont  flatur^^ej»  par  dra  ra- 
rlir.aiix. 


r  H» 


-  f;i' 


'  1 
f:  H-* 

r.i. 


SoTH  linfln^no.rî  /Jn  fthlor**.  Ift  carburer  ^atiirf;  C'FT  nft  pf^ut 
p»^.  an  ^.'■»rl^raî^^,  'lonn'^r  rJft  pr'iduiM  rlarlflifion.  T.'*  chlore.  ?« 
;<iib4fifii/!  à  I  hylr'iffr-n/».  |>ari.Ji  !'•  c.Ai^  f\f  r''fhy!«n^,  il  n'y  a 
pa^  'N'part  'I  h/'Irojç»-»''.  f-.funtnf.  U:  (aIt  vilr  la  t'i^rmiilf;  <^î- 

KriMn,  fftfuru*'  uoma  I^  v/rrron^  plu^  ^«in,  ];i  b*inzinft  f C*  H') 
^*f  un  rarbiir'î  î«»f.ur''"jMi  •«'■  r-.omp'/rf^.  rj  im/r  f^içon  ;j*:iif:rale. 


XOTIOKS  PHÉUJIINAIHES. 

E>   X  !b  I 


5:   s   s   s   || 
t    u    u    «    i^ 

=  i  t  i  ï  II 


i:   El   ïi 

û    &     Eli 


1 1 1^||?|  ||H|| 
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d.  Classification.  — D'après  ce  (jui  vient  d*ètre  dit  plus 
haut,  ou  comprend  combien  C:«t  grand  le  nombre  des  carbures 
d'hydrogène  possibli's,  surtout  si  Ton  se  rappelle  fju'à  la 
plupart  de  ces  carbures  se  rattachent  de  nombreux  isomères. 

Ces  carbures  donnent  chacun  naissance  à  une  série  de 
composés  qui  jouissent  de  propriétés  spéciales  et  qui  forment 
autour  de  chaque  carbun»  une  série  h'trroh^gue. 

Les  carbures  ont  été  classés  en  séries  liouiologues,  comme 
il  a  été  dit  ;  les  composés  qui  dérivent  de  lu  même  manière 
des  carbures  homologues  se  trouveront  naturellement  ran- 
gés en  séries  homologues,  c'est-à-dire  qu'ils  ditVércront  entrtî 
eux  par  Cil*  en  plus  ou  en  moins,  comme  h's  carbures  dont 
ils  dérivent.  Ainsi  à  la  série  homologue  des  carbures  saturés 
(jn  jjiii-j-î  correspond  une  série  homologue  de  composés  tjui 
dérivent  de  ces  carbures  par  la  substitution  d'un  gnmpe- 
ment  oxhydryle  à  un  atome  d'hydrogène  de  chaque  carbure. 
Exemple  : 


r-ii»,  Il 

(-ir. 

cm 

CMl",   II 

rir, 

OH 

V.HV,    II 

(  -II', 

OH 

(II",  H 

("•II", 

OH 

Après  avoir  étudié  les  carbures  d'hydrogène,  nous  aurt>ns 
donc  i\  étudier  successivement,  par  séries  honnilogues,  les 
dérivés  de  ces  carbures,  qui,  d'après  li'ur  eolnpo^itioll,  d'a- 
près leurs  propriétés  générales,  pt»ssèdeiit  la  nn'-ine /owi7/f*« 
c//?weVyj(C^ comme  on  dit,  et  doivent  être  rangés  dans  un  même 
groui)e.  Il  nt»us  reste  donc  à  classer  les  d«'rivés  (|ui  viennent 
tonner  autour  de  chaque  carbure  une  >érie  hétért'logne. 

On  trouve  en  chimie  t»rgauique  des  radicaux  dont  les  uns 
fonctionnent  comme  des  métaux  et  les  autres  connue  des 
métalloïdes. 

Les  premiers  dérivent  des  carbures  par  perte  d'un  ou  de 
plusieurs  atomes  d'hydrogène.  Ainsi  les  groupements  mo- 
noatomifpies  C'  \\\  C-'  H",  ("  11"  sont  des  radicaux,  appelés 
radicaux  alconJ/quc/t,  parce  que  les  hydrates  de  ces  radicaux 
sont  les  alcools.  Le  groupement  C'IP,  qui  dérive  de  l'éthane 
C"  II*  par  perte  de  deux  atomes  d'hydrogène,  est  un  radical 
alcoolitpie  diatomique.  Le  groui>ement  C'ir,  qui  dérive  du 
proi>aue  CH'  jmr  perte  de  trois  atomes  d'hy»lrt»gène,  est  un 
radical  alcooliijue  triatomique,  etc. 

Les  seconds  proviennent  des  radicaux  alcooliijues  par  la 
substitution  d'un  atome  d't>xvgènc  ii  deux  atomes  d'hvdro- 
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gùne  'lu  ratlii:iil.  •>n  eu  g>!u>-niL  <le  n  uocava  U'oiv^ut;  kin 

acide».   Leurs  hyilrate^>  «ont.   i-u  efi.-C  <les  at:ÎJ«».  CuuA-ci 
s'ubdennuur  par  'ixj'iaciau  ded  ;ilt:oola.  Ex.  ; 


C'H.  i-H  . 


:    H^.' 


-  L'H  it.  OH 


C->œmi.'  ■.'[!  le  v-ilt  par  ct't  i-iampU*.  r;ii:iJc  acL'diim;  ifsc 
t'Uy.lmw  '['uu  r*lii:al  C''  H  '.'  ^lui  a  p.'i;it  k'  aum  d'airilvii'  i-t 
ijiu  ■iirfVri;  .la  tnilii.':il  iIi.-ii"l:')Ui'  t"  H',  <\\t\  porto  le  utjni 
li't-thvli;.    niir  Ul  '^tibi^citutiuu  d'uu  iCuiiil'  d'uiv^'ui.'  à  deos 

L'i.'r:  ni'iU-Hiis  ;Ui:"<>lit{iics  l't  3i:i<l>.<!'  douuent.  en  so  i;i>QibU 
:!.i:ir  aux  ^iiict);-'  nidivaitx  aioipk'a  un  vouipoeùs.  dit^'nutLi 

1"  ''  Li'ï  btjdr-icarbana  9unt  les  Uv>lrur«s  des  raïUcaux 
.1  ;ik-.oIs.  Ev  :  L-=  II',  H. 

à    !.<•*  'thùn'idfn  «out  ka  bvdrmva  di's  radîi:;iui  d'^iuides. 

2"  •'•  Lt':>  ak-i'iU  :it):it  k's  bvdratcs  di^u  r&ilîuaux  d'aluouU. 
î:.^.l  C^H'.UH. 

i  I.t'd  >ii-t'<i>'«  ^uut  U'«  faTiiraKs  Jet»  railîcaux  d'auidvs. 
Eï.i  L-^It  "1,011. 

o"  .!  Ou  aiipello  t[w<MfaduaV'>rpai|Ut  dÎTÎv^'utdi.-ratumo- 
iiïiii^iii.-  yia  U  aubdlitutioii  di'  kuIilmux  :iIi.-uultiLii<.'4  ÎK  un 
on  phizsi.'iir*  atuim's  d'hvilmg'-ue  du  l'aiumouiaiiue.  Ex.: 
A^l  ,C   11  . 

'i  I  Li'ï  iimiilus  ifut  A<ii  l'ori'A  <|iii  ilériveut  de  l'ammutiiv- 
HUi'  par  la  iubeiiliiriciu  dt."  ntiliiMiix.r;ii:iJi.'siiun>uiiIiisk'urK 
ati-HiM  d  hvdrog.'  ne  de  lammouia.ino.  Ex.  :  Aï  II".  C=  H'O. 

t  '  I..-S  ..■'/«fi-'<  ii'iit  cil  tOLit  o»iupiknibka  aii\  td».  On  p«nt 
k.*  lii'liiiir  :  des  leiiU's  di'Ul  rhvdn.'grne  «st  ivniplavé  |M»r  uu 
radkalduk'.i.Tl. 

Lji  [iliipart  tks  iviupiisca  i>r<ni]ii>iue:<  roiitrvut  daiia  l'une 
l'ii  raiitrv  <Ii.'  k.'t.'ii  l'auiil'eit.  Uu  ai  dn  tuuI<.'tV>U  crver  encore 
J'iiutrfs  ^jriitipes  de  ei>r|>if.  C\'»t  ainsi  i^uu  I'.'h  désigne  «lua 
i'.'  \w.n  di?  iiHHfui'liiii»  de»  ale»ola  di'iit  To.xyjK'ue  est  rfinplaei! 
par  dn  snntVe.  dona  treLiu  d'iitrefoMc*  di'i»  eombiuaiaoïw  de  c»- 
ilii-'iinx  d'acideit  met-  ks  nidtvaui  alcoolii^uea.  ete. 


^^ 
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Enfin,  un  certain  nombre  de  conipoBos  urganiqucs  sont 
encore  trop  peu  connus  pour  être  classés. 

Les  compo:>c's  dont  rcnscmble  constitue  la  chimie  orjçra- 
nique  et  dont  la  constitution  est  connite,  ont  donc  été  di- 
visés en  un  certain  nombre  de  groupes  ou  familles  dont  K's 
différents  membres  jouissent  de  la  même  fonction  chimi(}ue. 
Ces  membres  forment  des  séries  homologues  qui  correspon- 
dent aux  séries  homologues  des  carbures  (V.  p.  3Gf)).  Beau- 
coup de  corps  jouissent  à  la  fois  de  plusieurs  fonctions  :  Ta- 
cide  lactique,  par  exemple,  est  à  la  fois  un  alcool  et  un 
acide.  Ces  cr>rps,  à  fonctions  mixtes,  sont  rangés  dans  Tune 
ou  Tau tro  des  familles  suivant  la  fonction  qui  y  prédomine. 

Une  dernière  distinction  a  été  faite  parmi  les  composés 
organiques  :  celle  des  composes  gras  et  des  composés  aro- 
mati(jiie.B, 

Aucune  idée  scientifique  bien  nette  n'était  attachée  au- 
trefois à  ces  mots. 

Dans  le  premier  groupe  rentraient  les  graissées  et  les  com- 
posés qui  en  dérivent  ;  dans  le  second,  les  es.sences  et  les 
corps  (jui  se  rangent  autour  de  l'acide  benzoïque,  et  dont 
plusieurs  possèdent  une  odeur  aromatique. 

(■es  corps,  riches  on  charbon,  ayant  dans  leurs ])roi»riélé.- 
certaines  allures  particulières,  formèrent,  à  (jnelques  rxeei)- 
tions  ])rès,  dans  la  elassiHration  en  séries  homnlugm^s,  des 
séries  isologucfs  des  séries  grasses. 

Auj<»urd'hui  on  a  subdivisé  ce  grouj^e  de  enni])OSi's  en 
deux  autres;  l'un  coin2)rciiant  les  corjm  aroniatitjuts  jtmjirf- 
ment  dits,  et  l'autre  les  produit»  daddilimi  d*'  lu  firrif  aro- 
matique, substances  plus  riches  en  hydrogène  et  j)onvaiit  se 
transformer  faciicnieiit  en  composés  aromati(iut,"s  propre- 
ment dits. 

Soitft  h'  nom  dp  roMPosKS  akomatiqtks  i»koim:emkxt  dits, 
on  di'crit  les  dvrivrs  de  substitution  dt  la  henzinr  1 1  de  nurhiuen 
autres  carbures  qui  fic  rapproi^hent,  jtar  leurs  jtmjirittrft,  dv  la 
bcuziuf. 

Les  foui'tions  des  composés  aroniutiques  et  des  eonii>osés 
gras  sont,  dans  leur  ensemble,  les  im'iniîs  dans  les  deux  s<'- 
ries.  Mais  la  présence  du  noyau  C'U'.,  dans  1rs  composés 
aromatiques,  imprime  à  ces  composés  des  priqu'iét«'s  nou- 
velles, protoncles  et  qui  sont  sp/s-iah's  à  ce  noyau. 

Les  quatre  premières  séries  Immologucs  ne  renfcvmout 
pas  de  composés  aromatiques  vrais;  ee  sont  les  séries 
grasses.  Les  autres  séries  homologues  ne  renferment,  à  uni' 


llYDHOCAHIiLHES.  M't\) 

exception  pn'^.  que  des  composés  aroiiiatûiues  ;  mais  Tcxirt- 
teiice  d'ini  carbure  pras  C*H*,  de  la  cinquième  série,  car- 
bure isomi're  de  la  benzine ,  permet  de  prévoir  qu*on  pourra 
obtenir  des  composée  gras  dans  les  séries  qui  aujourd'hui 
ne  renferment  que  des  composés  aromatiques.  Quant  aux 
])roduitH  d'addition  de  la  série  aromatique,  ils  rentrent  par 
ItMir  composition  dans  les  séries  Cli*"***,  C"H*»"*  et 
C°I1^",  (^ui  renferment  surtout  des  composés  gras  et  pas  du 
tout  de  composés  aromatiques  vrais.  Les  produits  d'additiou 
de  la  série  aromatique  sont  donc,  pour  ainsi  dire,  des  termes 
de  transition  entre  les  composés  gras  et  les  composés  aro- 
matiques, et  nous  voyons  que  la  classification  sériairc  n'éta- 
blit pas  de  ligne  de  démarcation  nette  entre  ces  deux  grandes 
classes  de  corps. 

Nous  décrirons,  dans  chaque  famille,  les  composés  aro- 
mati(iues  à  la  suite  des  composés  gras,  après  avoir  étudié 
les  propriétés  spéciales  du  noyau  C*1I*,  propriétés  dont 
jouissent  tous  les  composés  aromatiques. 


U*  FAMILLE.  —  HYDROCARBURES. 

g    lsr>.    —   IIYDROCARBUKES   DE   LA    l"*   SÉRIE: 

a*  Nomenclature.  -~  Les  noms  des  hydrocarbures  de  la 
premi<*"n!  .s«'ri«*  ont  été  déduits,  à  partir  du  cinquième,  du 
nombre  d'atomes  de  carbone  qu'ils  renferment  et  sont 
terminés  par  la  déhinence  aue,  Kx.  :  jfCfitane,  hcjc^xne, 
/it'jilanff  drcttm:,  etc.  Les  quatre  premiers  carbures  ont  reçu 
dr.s  noiiiï*  spéciaux  déduits  de  celui  d'un  de  leurs  dérivés, 
alrool  *)\\  acide,  ct)Mini  avant  eux:  mt^i/iaue,  éthane,  jirojiaue, 
butiinf.. 

i^cs  ijulicaux  dont  IcB  carbures  sont  les  hydrures  sont 
ti'rniim'.-f  par  la  désinence  ylc.  On  désigne  aussi  fréquem- 
ment les  carbures  d«'  la  première  série  sous  les  noms  d7*y- 
dnirc  de  mvthylCf  iïéthyle,  de  pro2)f/le,  ....  d'/tcxi/le,  etc. 
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H.  État  naturel  ;  préparation.  —  1"  Un  ^rand  nombro 
d'hydrocarbures  de  la  première  série  existent  dans  la  nature. 
Le  méthane  se  dégage  de  la  vase  des  marais;  les  hydrocar- 
bures supérieurs,  depuis  le  5*  jusqu'au  16*,  qui  bout  vers 
260°,  constituent  par  leur  mélange  les  pétroles  d'Amérique. 
Ceux-ci  renferment  encore  des  carbures  solides  qui  n'en- 
trent en  ébullition  qu'à  une  température  plus  élevée. 

On  désigne  sous  le  nom  de  paraffine  {dapamm  affinis,  affi- 
nités faibles)  un  mélange  do  carbures  d'hydrogène  solides 
de  la  formule  générale  C"II*"+-. 

La  paraffine  est  un  corps  solide,  blanc,  fusible  entre  45° 
et  65°  suivant  son  origine.  Elle  est  insolubhî  dans  l'eau,  so- 
luble  dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine.  Elle  buut  à  300° 
ou  au-dessus.  Les  vapeur»  s'entlannuent  facilement  et  brûlent 
avec  une  flamme  très-éclairante  ;  aussi  fabrique-t-on  des 
bougies  avec  la  paraffine. 

2°  Le  méthane  a  vUl  obtenu  êt/nthcliqucment  en  faisant 
passer  sur  du  cuivre  chavffr  au  rouffe  un  uu'ianye  ilhydro^ 
ffène  sulfurv.  et  de  sulfure  de  carbone.  (Berthelut.;  Ces  deux 
substances  peuvent  d'ailleurs  être  obtenues  ellos-niênies  jiar 
l'union  dos  éléments.  La  formule  suivante  rend  compte  de 
la  formation  du. méthane  dans  ces  circonstances  : 

es-  +  2  Il-S  -f-  4  Cu  =  4  CuS  +  Cir 

3°  Les  carbures  supérieurs  peuvent  aussi  rtre  i>btenus 
par  synthèse.  Uvthanc  s'obtient  en  faisant  agir  le  sodium  sur 
Viodure  de  mtthyle,  qui  se  j)répare  par  voie  indirecte  en  par- 
tant de  Talcool  méthylique.  \\,  lodure  d't'tliyh'..) 

2  C IFI  +  Xa-  =  2  I  Na  -^  C'  IV 

léC  2>ropane  s'obtient  j'iH'  l'action  du  sodium  sur  un  nirlant/e 
d'iodure  de  viéthyle  et  d'iodure  d'ithylc  et  ainai  de  suite, 
(Wurtz.) 

C  H'I  -f  C-11'1  -1-  Xa-  =  2  IXa  4-  C"  H" 


4"  Jiusiturs  hydrocarburcf,  notamment  le  iiathane,hobtien- 


KÉTHANE.  37 1 

nent  en  chauffant  avec  un  excèê  d'alcali  leê  addeM  de  la  êirie 
C  H*  0*.  Ex.  : 

C«H*O.ONa+  Na  OH  =CO'Na*  +  CH* 

"AeéUte"  Hydrata  CsTboMta      MétlUM. 

de  lodliun.  de  ■odinm.       de  sodinm. 

e«  Propriétés.  1^  PHTsiauis.  —  Les  premiers  termes  des 
hydrocarbures  de  la  série  C*H'^  +  *  sont  gazeux  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Le  méthane  est  même  un  gaz  permanent. 
A  partir  du  cinquième  terme,  ces  carbures  constitaent  des 
liquides  dont  la  densité  et  le  point  d*ébullition  vont  en  aug^ 
mentant  à  mesure  qu*on  monte  dans  la  série.  Les  derniers 
termes  sont  des  carbures  solides  à  la  température  ordinaire. 

2°  Chimiques.  —  Ces  hydrocarbures  sont  saturés.  Aussi 
ne  fixent-ils  directement  aucun  élément.  Sous  Tinfluence  du 
chlore  ou  du  brome,  ils  échangent  leur  hydrogène  eontre 
ces  métalloïdes  et  fournissent  ainsi  des  produits  de  substi- 
tution. Les  carbures  monochlorés  ainsi  obtenus  perdent  leur 
chlore  lorsqu'on  les  traite  par  la  potasse  : 

C'H^Cl  +  KOH  =  KCl  4-  CgSOH 

Étbane  Hydrate      Cblomre  Aleool 

mono  chloré.  depoteMlnm.  depoteitJBia.    éthyUqse. 

Par  oxydation,  les  carbures  gras  donnent  des  acides  ren- 
fermant le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  qu'eux. 


§  186.  —  Méthane. 

CH< 


Synonymie  :  Ilydrure  de  méthyle,  protocarbare  dlijdrogéaty 

gas  des  marais. 


a.  État  natoreL  —  Le  protocarbure  d'hydrogène  se  dé» 
gage  du  fond  des  marais,  comme  il  a  été  dit.  D  est  un  des 
produits  de  la  putréfaction  des  matières  organiques. 

Ce  gaz  existe  aussi  en  petites  quantités  dans  l'économie 
auimalc.  Il  se  trouve,  d'une  manière  presque  constante, 
parmi  les  gaz  de  l'intestin.  Ceux-ci  sont  surtout  riches  en 
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gnz  (l<;s  iiinraî.s  (jnsqu(;  5f>  p.  100;  dans  raliiiieiitatioii  par 
le»  l«'^uin<;s  sec». 

Lo  protorarburc  d'iiydropèur  se  dt'gage  du  8ol  dans  beau- 
coup de  localiteH.  On  le  rencontre  ausi^i  souvent  dan»  les 
niincB  de  houille,  où  il  hc  mole  avec  Tair  atmos])h(.Tiquc  et 
constitue  alors  un  mélange  connu  sous  le  nom  de  feu  gri- 
sou,  qui  fait  explosion  au  contact  d'une  flamme.  Ces  explo- 
siouH  cauKent  Houvent  la  mort  de  nombreux  ouvrien;.  On  les 
évite  en  se  Hcr>'ant  de  la  lampe  de  Davy,  qui  »o  compose 
d*une  lampe  ordinaire  entourée  d'une  cag<^  en  toile  métal- 
lique. Lorsque  le  mélange  détonant  pénètre  dans  l'inté- 
rieur de  la  cage,  Texplo.'^ion  qui  a  lieu  ne  se  propage  pas  au 
dehors.  La  toile  métallique  refroidit  en  effet  suffisamment 
les  gaz  pour  que  la  combinaison  du  gaz  des  marais  avec 
l'oxygrne  n'ait  pluj  lieu. 

Il*  Propriétés.  —  Le  métham;  ([u'on  prépare  en  chauf- 
fant <Ie  l'acétjite  de  potassium  avec  un  (>xcès  de  potasse 
causti«iue  i  V.  §  l^î>  p.  «^71),  est  un  gaz  incolore,  inodore, 
insipide.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  permanent.  Sa 
densité  est  de  OJuû. 

il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  pou  éclairante.  Lorsqu'on 
le  mêle  à  de  l'oxygène,  il  détone  au  contact  d'un  corps  en 
ignition. 

Le  chlore,  sous  Tinfluence  de  la  lumière  solaire  ou  d'un 
cori>s  en  ignition,  enlève  l'hydrogène  au  gaz  dfs  marais  et 
met  le  charbon  en  liberté. 

CH^  +  2  Cl-  =  4  IR'l  -h  C 

A  la  lumière  dilFuse,  des  produits  de  substitution,  parmi 
lesquels  du  chlorure  de  méthyle,  prennent  naissance. 


ij    1^1.    —    IIYDKOCAIlBrKES   DE    LA    2'    SERIE: 

(^11  iiiii. 

a*  Nomenclature.  —  Les  noms  des  hydrocarbures  de  la 
«leuxiènie  série  ont  été  déduits,  pjiurln  plupart,  ciunnie  ceux 
des  cîirbures  iW  la  pn-mièrc  série,  du  nombre  d'ntonie.^  de 
carbone  qu'ils  renfernuMit.  Us  sout  terminés  jiar  la  dé.-inenee 
t/li'uc.  Quch^ues-uns  de  ces  carbures  ont  des  noms  spéciaux. 
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mais  on  les  termine  presque  toujours  par  la  désinence  ène, 
éthylène,  propyUne,  butylène,  amylène,  hexylène,  heptylène,.,. 
décyîknt,  etc. 

H.  Préparation.  —  Les  hydrocarbures  C*H'*  s'obtien- 
nent dans  un  grand  nombre  de  circonstances  spéciales. 

D'une  manière  générale,  on  obtient  deê  hydrocarbure»  de 
la  deuxième  série  en  chauffant  les  alcools  monoatomiques  sa* 
turés  avec  des  agents  avides  d^eau, 

C«H»OH  =  H«0  +  C«H' 

On  emploie  ordinairement,  pour  opérer  cette  déshydrata- 
tion de  ralcool,  lacide  sulfnrique  concentré  ou  le  chlorure 
de  zinc. 

Les  alcools  monoatomiques  saturés  peuvent  d'ailleurs  être 
obtenus  synthétiquement  en  partant  des  hydrocarbures  de 
la  première  série.  (V.  Alcools.) 

€•  Propriétés.  —  1*  Ces  carbures,  ainsi  qu'il  a  été  dit 
(V.  §  184«  p.  363),  constituent  très-probablement  des  édi- 
fiées moléculaires  saturés,  mais  font  fonction  de  radicaux 
diatomiqu^s.  Ils  s'unissent  directement  au  chlore,  au  brome, 
à  l'iode  et  donnent  avec  ces  éléments  des  combinaisons 
ayant  pour  formule  générale  ClfM*,  M'  désignant  un  de 
ces  métalloïdes.  On  peut  aussi  obtenir  des  dérivés  chlorés, 
bromes,  etc.,  de  ces  hydrocarbures.  Pour  cela  on  soumet 
les  hydrocarbures  chlorés,  par  exemple,  à  l'action  d'une 
solution  alcoolique  de  potasse  : 

C*H'C1*  4-  KOH  =  KCl  -f-  H*0  +  C'H'Cl 

L'éthylène  chloré  ainsi  formé  peut  à  son  tour  fixer  du 
chlore  et  donner  du  chlorure  d'éthylène  chloré  C*  H*  Cl.  Cl*, 
auquel  on  peut  de  même  enlever  du  chlore  et  de  Thjrdro- 
gène  de  manière  à  obtenir  de  l'éthylène  bichloré,  et  ainsi 
de  suite. 

2°  Les  carbures  C"H''  s'unissent  directement  aux  acides 
snlfurique,  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique: 


C^W  4-  SO'H*  = 

SO«H,  C*H' 

Éthyiène.            Aoide 

■alftirlqiie. 

Aelde 
éUijlanlftiriqaA. 
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3*  Enfin,  dans  cette  s^rie  de  carbures,  on  constate  encore 

de  nombreux  cas  d'isomérie.  Ainsi  le  second  terme  C*II* 

pcnt  exister  sou»  deux  modifications.   L'un  de  ces  hvdro- 

<H- 
carburos,  Yéflnjlhn^,  a  pour  formule        :  l'autre.  Y''(l*fUdrne, 
cii«  «  II" 

=r  c  II  n'est  pas  connu  à  IV'tat  de  liberto,  mais  existe  dans 
un  certain  nombre  de  dérives. 


§  188.  —  Ethylène. 

Fynonymie  :  Gaz  oléfiant,  birarbnrc  d*nvdrogvnr. 


a.  Modes  de  production  ;  préparation.  —  LVt1iyl/>ne  se 
forme,  en  même  temps  que  le  paz  des  marais,  dani*  la  distil- 
lation sèche  d'un  |2^nind  nonibrc  do  matières  cirpiniques.  Il 
constitu*'  avec  1<î  prntocarburc  d'hydrog^ùne  et  l'hydrogène 
la  majcun*  pîirtic  «lu  paz  d*«'clairapo. 

Ou  le  prépare  dans  les  laboratoires  on  chauffant  de  l'al- 
cool avec  5  ou  G  fois  son  poids  d'acide  sulfuriquc  concentré. 
(V.  §  187,  p.  37;J.) 

On  lave  le  gaz  dans  un  flacon  laveur  ronfcnnant  de  la 
potasse,  de  manière  à  retenir  les  traces  d'acido  sulfuriquc 
entraînées  mécaniquement  et  les  anhydrides  carbonique  et 
sulfurei^x  qui  prennent  naissance  vers  la  fin  do  r(»pénition. 

■••  Propriétés.  V  Physiques.  —  Le  bicnrburo  d'hydro- 
gène est  un  gaz  iucolore,  d'une  odeur  étlién'o,  insipide. 
Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool,  li- 
quéfiable. Sa  densité  est  de  0,97. 

2"  Chimiques.  —  L'éthylèue  brûle  avec  une  flamme  très- 
éclairante  ('). 


(')  Lorsqu'on  oxaminn  ftvoc  «oin  uno  fl.immp,  on  y  romarqnp  troîn  partie»  : 
un  c<>ntr(*,  nn  côno  olMiciir;  k  la  pôriphrrio  niio  fnvi'Iniipp  iiiinro.  peu 
4'rlairantp;  an  in1li«>u  lo  champ  brillant  lio  la  flninnie.  La  partio  extt'rioor-' 
d«»  la  flnnimc  qni  ost  on  rapport  avec  roxvçèni*  de  l'air  at  le  •tivg**  »le« 
ronibn«tlonJ«.  r'e<t  là  la  partio  la  phis  chaude  oi  la  partie  nxylante  de  la 
flamme.  Iji  partie  m«''d{aDo  de  la  flamme  CRt  rendue  brillante  pardn  charbon 
en  HU!tpenf>ioii  f|ni  y  ont  portA  an  roufre;  cVxt  lA  la  flamme  do  rédnction. 
Quant  an  charbon  qui  n'y  trouvo  en  «nupen-iion,  il  provient  do  la  dt'com* 
lioaltion,  mouh  l'inflaciiCA  de  la  chaleur,  dcH  carburoi d'hydrogène  qui 
eziatent  dani  le  cdne  obacar. 
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H  se  combine  directement  an  chlore  .à  la  température  or- 
dinaire pour  former  du  chlorure  d^éthylène  C*H^C1*.  Le 
chlorure  d'ëthylène,  aussi  appelé  liqueur  des  HoUandaùf  est 
liquide,  d'une  consistance  huileuse  (d'où  le  nom  de  gas 
oléfiant  donné  à  Téthylène),  d'une  odeur  éthérée  et  agréable. 
Il  bout  à  82^ 


§  189.   —    HYDROCARBURES  DE   LA  3*"  SÉRIE  '. 

Les  carbures  de  cette  série  portent  tous  des  noms  spé- 
ciaux. 

a.  Préparation.  — •  1**  L'acétylène  C'H*  se  forme  dans 
beaucoup  de  circonstances,  notamment  dans  la  combustion 
incomplète  d'une  foule  de  substances  organiques  riches  en 
charbon.  Berthelot  a  obtenu  ce  corps  par  synthèse  directe 
en  dirigeant  un  courant  d'hydrogène  sur  du  charbon  porté 
à  rincandescence  sous  Tinfluence  d*un  très-fort  courant 
électrique. 

2"  Les  autres  carbures  d'hydrogène  de  la  série  C"  H*»  —  • 
ne  8'obtiennent  que  par  nn  seul  procédé  général.  Ce  procédé 
consiste  à  chauffer  les  carbures  monobromés  de  la  série 
C"  H^°  avec  de  Téthylate  de  sodium. 

C»H*"-'Br  H-  C*H«ONa  =  BrXa  +  C*H*OH  +  C^H"-» 

li«  Propriétés.  —  Ces  hydrocarbures  s'unissent  directe- 
ment au  chlore  et  au  brome.  Ds  fixent  également  une  ou  deux 
molécules  des  acides  chlorhydrique,bromhydrîque et  iodhy- 
driquc. 

Quelques-uns  de  ces  carbures  sont  absorbés  par  le  chlo- 
rure cuivreux  ammoniacal.  L'acétylène  donne  avec  ce  réactif 
un  précipité  brun  d'acëtylénure  cuivreux  ayant  pour  for- 
mule : 


(C«HCu»)'\^ 
(C«HCu«//^ 


L'acétylène  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  particulière 
et  désagréable.  Il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  très-éclai- 
rante.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau. 
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§  190.  —  HYDROCARBURES  DE  LA  4'  SÉRIE  : 


Ces  hydrocarbures  sont  encore  peu  connus  et  ne  nous  ar- 
rête ront  pas.  Cette  série  contient  l'essence  de  térébenthine 
C'°1I'*  et  ses  isomères  qui  doivent  être  considérés  comme 
des  produits  d'addition  de  composés  aromatiques. 


§  191.  —  Essence  de  térébenthine. 

(.10  iii«. 
SynonfjiHie:  Tén»bcnthèuo. 


a*  Emploi  en  médecine.  —  L'essence  de  térébenthine  est 
un  excitant  vi  un  Htiniiilant  qu'on  emploie  tant  à  Tintérieur 
qu'à  l'cxtériiMir.  Elle;  est,  d'npn'îs  PerHonnc,  le  meilleur  anti- 
dote du  phosphore. 

b«  Préparation.  — Certains  pins  otsapinslnipscntdécouler, 
lor8f|u'un  les  incise ,  dos  sucs  résineux  do  consintance  fluide 
appelés  têrvbcnthines.  Lorsciu'on  distillo  la  térébonthino  avec 
do  l'eau,  la  vapeur  entraîne  de  rosecnce  de  térébenthine 
C'"  H'*  et  il  reste  dans  la  cornue  une  substance  ani(>r|)he, 
fria])lo,  transparente,  jaune  qui  porte  le  nom  de  cohyhanfi, 
Otto  matiore  (Uitro  dans  la  composition  de  la  jumdrc  hvmrs- 
tntique  du  Codex. 

€•  Propriétés.  1°  Physiques.  —  L'essence  de  térében- 
thine est  un  liquide  incolore,  d'une  odour  particulière,  d'une 
saveur  acre  et  caustique.  Sa  densité  est  de  (),8(j4  à  in*. 
Elle  bout  à  IGO".  L'essence  de  térébenthine  jouit  du  pou- 
voir rotatoire  ;  mais  elle  est  tantôt  dextrogyre ,  tantôt  levo- 
gyro,  suivant  son  origine.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
mais  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éthor.  Cette  substance 
dissout  un  grand  nombre  de  substiinces ,  entre  autres  le 
phosphore,  le  soufre,  le  caoutchouc,  les  résines,  etc. 

2**  Chimio.ues.  —  L'essence  de  térébenthine  se  charge 
d'ozone  lorsqu'on  l'agite  au  contact  de  l'air.  Au  bout  d'un 
certain  temps,  elle  jaunit  et  se  résinifie  à  l'air.  Elle  absorbe 
l'acide  chlorhydrîque  et  forme  avec  lui  deux  chlorhydrates 
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thino  o*t  u»  îi  j^ii.K*  iiu'oî«»n\  «i'ii'.î,'  o.Îimji  pn'.i,  .  \\^\^\  li  «nr 
ïi,svonr  àorr  «t  i':uwliqu«*.  S.-»  ilon^iu'  ^  \  *î.'  »\'m»|  :\  |i»*. 
Kilo  bout  à  lt»'^\  1/rsMMU'O  lîo  tiii'ln'nthiiii-  i^mmi  .iti  ^imi 
v«>ir  rotntoîrt*  ;  m;\îs  ollo  ost  T:n»li'»t  •li'\Ho.;\  jr  .  i  >nf,'t  U'\  o 
pyro.  suivant  ï««mi  oriirino.  Kilo  »«'.|  i>i«i.«luMi«  J  m-  I'i-îhi, 
inaii»  so  dissout  tïaus  l'air. ^, il  ot  ii:iu>«  1  «il»*  i  TiMir  ni»  i  nu  n 
iHssout  un  prand  utunluv  »Io  Nul'^laiifi- ,  *miHi«  :(iitir<  li» 
j)hosj>horo,  h»  soufn»,  lo  oaoutrliour,  lo-.  i«'-inr.,  ofi  . 

2"  riliMlorKs.  •  l.'o'»MM»r««  «II'  l/irlii-nllimi»  ■  o  i1imiii> 
d'*>2«>ut»  lors<|U*on  l'a^ito  au  r«uil:u't  do  I  air  Vu  ImiiJ  d  uti 
ci'rtaiu  toinps,  idlo  jaunit  ot  so  rr^inilio  à  I'.-mi  I  Mo  tiltnilir 
Tacido  oldnrbydriqui^  rt  toruu*  a\tM*  lui  di'iix  «  Idnilndintr  i 
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sur  Vautre  ;  il  8*ëlimine  de  Teau  et  Ton  obtient  des  acides, 
qu*on  a  appelës  sulfocoujugu^s,  par  la  substitntion  du  reste 
sulfureux  SO'H  àun  ou  plusieurs  atomes  d*hjdrogène.  Ex.  : 


cm*  -h  SO*H*  =  H«0  +  C«H»  (SO*H) 

Acide 
phénysulfarcnx. 

C«H«  -+-  2  (SO«H»)  =  2H«0  +  C^H*  (SO'H)«. 

Acide 
phûnylènc*di8ulfarcux. 

Ces  acides  sulfoconjugués,  fondus  avec  de  la  potasse, 
donnent  des  phénols  par  la  substitution  de  l'oxhjdryle  aux 
restes  SO»  H.  (Dusart,  Wurtz,  Kekulé.) 

C^H'SO^H  +  2K0H  =  SO*K»  -j-  H*0  +  C«H%OH. 

b)  L'ëthanc  n'est  pas  attaqué  par  Tacidc  sulfuriquo, 

4°  Produits  d'oxydation.  —  a)  La  benzine  offre  une 
grande  résistance  aux  agents  d'oxydation.  Lorsque  ces 
agents  sont  très-puissants,  la  molécule  se  détruit  et  il  so 
forme  de  l'anhydride  carbonique  et  de  l'acide  oxalique.  En 
outre,  on  trouve,  parmi  les  produits  d'oxydation,  de  petites 
quantités  des  acides  benzoïque  C'H*0*  et  phtalique  (J'H^-O' 
qui,  comme  on  le  voit  par  leurs  formules,  renferment  plus 
de  carbone  que  la  benzine  et  sont,  par  conséquent,  formés 
par  synthèse,  c'est-à-dire  qu'une  molécule  de  benzine  étant 
détruite  avec  formation  d'acide  carbonique  et  d'acide  for- 
mique,  ce  dernier  concourt  à  la  formation  de  l'acide  ben- 
zoïque et  de  Tacide  phtalique  en  se  soudant  à  une  molécule 
de  benzine  non  encore  détruite,  l'une  et  l'autre  molécule 
perdant  de  l'hydrogène  par  oxydation. 

cm*  -h  CHOOH  +  0  =  H-0  -h  C'iro* 

Jamais  on  n'obtient  dans  l'oxydation  de  la  benzine  d'acide 
renfermant  6  atomes  de  carbone. 

b)  Les  carbures  gras,  au  contraire,  donnent  par  oxyda- 
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tion  des  acides  reufermant  le  mËme  nombre  d'atomes  de 
carboDe  qu'uai. 

5°  DÉKCvâs  HVDBOiYLÉB.  —  Kn  eubfitîtuaat  k  uu  atome 
d'hydroei-uo  de  ]'étlinuc  le  groupe  oïh)dryle  OH,  on  ob- 
tient l'iiydrate  d'éthyle  C'H=.  OH,  Uue  subatitution  analogue 
dans  la  benzine  donue  l'iiydrate  de  phénylo  C'H\  OH,  le 
résidu  C'H'  ayant  re^u  le  uom  de  pM'ayîe. 

Ce  BOnt  les  diirivés  hydroiylf^a  de  la  beuzine  et  des  cat- 
burcB  gras  qui.  de  tous  les  dérivés  étudiés  jusqu'à  prëseut, 
présentent  lus  différences  les  plus  profondes.  Ces  diffëreuces 
août  telles  ciu'uu  a  fuit,  des  dérivés  bydroxylés  de  la  beu- 
zine, une  classe  spéciale  de  corps. 

Le  composé  C'H*.  OH  est  un  alcool. 

Le  composé  C°H\  OH  est  un  phénol. 

Nous  couiparcrotiii  plus  loin  les  propriétés  du  phénol  à 
L-cllca  des  alcools.  (V.  PhénoU.) 

Eu  résumé  : 

I.  La  benzine  C°H*  se  scinde  difficilement  sons  l'influence 
des  réactifs  ;  elle  offre  à  leur  action  uue  résistance  relative- 
ment plus  grande  que  les  carbures  gras. 

II.  L'hydrogène  en  est  facilement  romplaçable  par  dcB 
éléments  uu  des  résidus  mouo atomiques,  et  les  composés 
eubslitués  obtenus  ainsi  gardent  les  allures  du  noyau.  La 
plupart  des  corps  ainsi  formés  ont  leurs  analogues  dans  la 
série  grasse,  mais  n'ont  pu  le  plus  ordinairement  être  obte- 
nus dans  ecUe  série  que  par  des  moyens  détournés  et  moins 
simplement  que  dans  la  série  aromatique. 

IH.  Enfin,  parmi  les  dérivés  de  lu  benzine  se  trouvent 
trois  cluBsea  ilc  corps  qui  n'ont  pas,  jusqu'à  présent  du 
moins,  leurs  analogues  panai  les  composés  gras.  Ces  corps 
sont  :  les  quiuones,  les  dérivés  azoïquca  et  les  dérivés  dia- 
zoïqucM.  Le  eudre  de  cet  ouvrage  ne  me  permet  pas  do  faire 
l'étude  de  ces  composés.  Qnaut  aux  phéuols ,  on  peut  les 
conipuTCr  aux  alcools  tertiaircB.  (V.  l'hinolê.) 

b.  Homologues  de  la  betuine.  — Nous  avons  vu  (§  ltj4, 
p.  'ùiVi)  que  deux  corps  sont  homologues  vrais  lorsqu'ils 
diti'iTcnt  par  t'II'  non  pas  en  formule  brute,  mais  par  le 
groupe  diatooiique  (CH'j"  intercalé  outre  deuï  atomes  de 
carboiju  de  l'un. 

Tous  le»  faita  connus  prouvent  que  la  beuzine  n'a  pas 
d'homologue  \\e.\.  Les  carbures  qui  renferment  CH*  ou 
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nCTP  de  plus  que  la  benzine,  en  dérivent  tous  par  la  substi- 
tution du  méthyle  CIP,  de  Tëthyle  C«H»,  de  Tamylc  C»H'», 
c'est-à-dire  d'un  résidu  monoatomique  de  carbure  gras  sa- 
turé, à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  du  noyau  (C*)*'. 

L'hydrocarbure  C'H",  par  exemple,  peut  être  représenté 
par  la  formule  de  constitution  : 


Kckulé  a  nommé  chatnes  latérales  ces  radicaux  alcoo- 
liques qui  se  sont  substitués  à  Thydrogcne  du  noyau  (C/'. 

Le  toluène,  au  contraire,  a  des  homologues  vrais  qui 
sont  :  réthylbenzine,  la  propylbenzine,  etc. 

CnV  —  CH»        Cni'-(CII-)-CH^        C«Il'-(Cn*)"-CIl^ 

Toluèue.  Éthylbeiiziiu'.  Fonnuh'  pônéralo 

di's  hoinologucM 
du  tuluèuc. 

Les  propriétés  de  l'éthylbenzine  sont  en  effet  tout  à  fait 
comparables  à  celles  du  toluène. 

La  substitution  de  rhy(lr(>gène  de  la  benzine  par  un  ré- 
sidu alcoolique  peut  se  faire  deux  fois ,  trois  fois ,  etc. 
D'après  ce  qui  précède  ,  on  voit  que  Ton  obtient  ainsi  des 
corps  ayant  même  formule  brute,  mais  qui  diffèrent  les  uns 
des  autres  par  leur  constitution.  Ainsi  les  deux  corps 

C*H'  <^!J[i  et  CnP-C*ir 

Diiiic'thylbfUBiac  Ethylbcuziue. 

(xyiôuf!. 

ont  même  formule  brute  et  diffèrent  complètement  par  leurs 
propriétés.  Ce  sont  <les  isomvres  par  cfnnpcnsation, 

La  constitution  des  carbures  homologues  de  la  benzine  a 
été  démontrée  par  les  belles  synthèses  de  Fittig  et  ToUens. 

Ces  deux  chimistes,  appliquant  à  la  série  aromatique  le 
procédé  indiqué  par  Wurtz  pour  la  synthèse  des  carbures 
homologues  de  hi  série  grasse,  ont  pré^iaré  un  grand  nombre 
d'hydrocarbures  aromatiques.  Ce  procédé  consiste  à  chauffer 
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avec  du  sodium  un  mélange  do  benzine  bromëe  et  du  bro- 
mure ou  de  riodure  d'un  radical  alcoolique.  £s.  : 

C'H'Br  4-  CÛ^Br  +  Na»  =  2XaBr  -f-  C^H'-CIP 

Méthylb<'uzine 
(toluèuo). 

/  Br  /  CIP 

Cni\  ,,    4-  2CH'Br  +  2Na-  =  4NaBr  +  C«H<  ^ 

^Br  ^CIl^ 

Dim4''thyIb('iizino 

{xyléuc). 

Cil  Br  -j-  C»H^Br  +  Na-  =  2NaBr  +  Cai^-C-H^ 

*  Kthylbouziue 

(itiomcri(|ue  avec  lo 
xvlèuc). 

Les  principaux  homologues  de  la  benzine  sont  les  sui- 
vants : 

C^H"     Benzine 

Cil'     Toluène  CIP— CH» 

CH* 
ne  C*IP/  Dimëthylbenziue. 

(  C^H'— C*H*     Éthylbenzine. 

Cumt'nc  CIP — CH'     Isopropylbenzine. 

CH^— C^H'     Propvlbenzine. 

noTriî  ,^Mésitylène  C«H'=(C1I^)^  Trimctbylbenzine. 

CIP 
CH«  /  Mctbyléthylbenzino . 

\C*IP 

Cymcne  (de  ressence  yCW      ^,,  ,  „ 

de  cumin)  ^"^ '(  Methylpropylbenzme, 

CIP 
'Cvmènc  (du  camphri^-)  C*H*/  Mcthvlisopropylben - 

^'"^^''\  '  '  NC^IP  '     zine. 

eu* 

C'W^  Diéthylbenzine. 

\C*H' 
Durui  Cir-IZ(CH^)*  Tétramcthylbcnzine. 
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Ces  ciurburci  jouÏBBeiit  do  propriétés  mixtes  et  donnent 
des  dùrirps  Hpparton^iut   les  une  à  )ik  ettle  grosse,  les  a 
»  la  fléno  aroQiatiqilt!.   suivant   qii<>    In   Eubstitutinn   te   fititl 
dans  lo  résidu  prHs  CH',  C*H',  C'II',  etc..  ou  dnus  le  résida  | 
aromatique  C  H'.  Le  lolujiie  donnera,  par  exemple, 
deux  séries  de  d^riv^  : 


C'H-AzH'.ÇH' 

'TalùiUluc. 


C'H'.CH'Ci 
C-H^.CH'OH 
C'H'CH'AïH' 
C'H'.COOH 
CH"  COH 


r.  Constitution  des  composé!  aromatiques.  ^  II   noat^ 

reatc  à  étudier  lu  cuuïtitutiun  des  eomposéa  aromatiiiues. 
Noua  déduirons  eusuilo  de  cette  uoiistitutiou  l'existence  do 
trois  séries  d'isomères  spéciales  aux  uonposés  aromatiques. 
Kniîn,  il  uuus  restera  à  moutrer  que  la  théorie  permet  Û'ei 
pliquer  les  produits  d'addition  de  ta  série  aromatique. 

Kckulé  est  le  premier  qui  ait  abordé  l'étude  de  la  ooniti*| 
tulion  des  composés  aromatiques,  et  malgré  d'autres  tenta 
tiïcs  plus  récentes,  les  idées  qu'il  a  émises  ciut  cocon 
aujourd'hui  cours  duns  la  science.  Loin  de  s'affaiblir  par  It 
nombre  immeuse  de  faits  dunt  elle  a  suscité  la  découverte 
rhypothi;se  de  Kekulé  a,  nu  contraire,  pris  des  bases  c 
plus  en  plus  solides  et  s'est  éleréo  aujourd'hui 
d'une  théorie. 

Partant  du  ueH  faits  que  les  composés  aromatiques  le^ 
plus  simpli^s  renferment  n'.n  atomes  do  carbone  et  que  lei 
corps  de  ce  groupe  plus  richiis  eu  carbiinv  sont  susceptible 
de  fournir,  dans  des  conditions  convenables,  des  subslancâf 
reufermant  au  moins  six  atomes  de  carbone,  Kekulé  adm 
dans  toutes  les  combinaisons  aromatiques  un  seul  et  n 


groupëi  en  «nneaa  (chaîne  fermée)  ;  il>  ne  aenlent  pu  m> 
liés  entra  eux  de  la  même  maniera  que  jana  la  série  gnaw, 
mais  chaqne  atome  échangerait  deux  atomidtéa  avee  un 
atome  de  carbone  Toûin  et  nne  traiaième  arec  nn  troisième 
atome  de  carbone.  Chacun  des  atomes  de  carbona  eoniem 
donc  nne  atomicité  libre,  comme  le  montie  la  s^bole  loi- 


Dane  la  benzine,  les  six  alnmifitéB  I 
par  ail  atomes  d'hydxogène  : 


H— C 
H  — C 


C— H 

I 
C  — H 


Kcknlé  admet  de  plus  qae  les  six  atomes  d'hjrdrogine  se 
tronveut  dans  des  conditions  absolument  îdentiqnes,  qn'ils 
possèdent  tons  la  même  valeur  ;   c'est  poni  repiéientar 
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graphiquement  cette  symétrie  de  la  benzine  qu'il  a  placé 
les  eiz  atomes  de  carbone  aux  six  angles  d'un  hexagone  ré- 
gulier. 

Cette  formule  de  la  benzine,  carbure  fondamental  de  la 
série  aromatique,  est  en  accord  avec  les  faits;  elle  donne 
surtout  une  explication  de  la  grande  stabilité  des  coqis  aro- 
matiques, de  la  résistance  que  le  noyau  bcnziquo  ppposo  aux 
agents  chimiques  :  une  chaîne  ouverte  s'attaquera  évidem- 
ment plus  facilement  qu'une  chaîne  fermée. 

De  la  benzine  ainsi  constituée,  dérivent  tous  les  corps 
aromatiques  par  la  substitution,  à  un  ou  ])lusieurs  atomes 
d'hydrogène,  de  radicaux  ou  de  groupes  monoatomiques. 
Exemples  : 

C'ÏPCl         C'H'CP         C4I'0H  mv  (AzH*) 

Cbiorob4Miziu«>        l>icLIoro>  l*hcnoI.  Aiiiidobcnziuu 

(Chlorure  de  phényle).   bcnzino.  (aniline). 

C^H'CIP  C*H^  (cny  C/IV  (Cliy 

Toluène.  Diinétbylbonziao.  Triiiiéiliylbi'nziue. 

CH'C^H»    oiv (cir) cm')    cw  (cip)  (cir) 

Ethvlbenzino.  Mc'thylétbylbenzine.  Mutbyliiroi>ylbeuziuc. 

C*ÏPCO*H         C«H*  (CO*II)-         OW  (CO-II;'  etc. 

Acide  bcuzoTquo.         Acide  iihtuliquo.  Acide  triini!->i>iue. 

Les  groupes  qui  entrent  ainsi  par  substitution  dans  la 
benzine  ont  été  désignés  par  Kekulé  sous  le  nom  de  diainea 
latérales. 

Les  six  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine,  d'après  la 
formule  symétrique  de  Kekulé,  in\  trouvent  ré])artis  égale- 
ment dans  la  molécule  :  ils  sont  donc  tous  équivalents.  Si 
Ton  introduit  par  substitution  dans  la  benzine  un  seul 
groupe,  en  quelque  endroit  que  la  substitution  ait  lieu,  on 
ne  pourra  obtenir  qu'un  seul  dérivé  mono.substitiié .  et.  en 
effet,  on  ne  connaît  qu'une  seule  benzine  nionochlorée, 
qu'un  seul  phénol,  qu'une  seule  phénylainine,  (junn  seul 
acide  benzoYque,  etc. 

d*  Isoménes  de  position.  —  Nous  avons  vu  ])récédeni- 
ment  que  les  hy<lrocarbui*e8  homologues  de  la  série  grasse 
peuvent  avoir  des  isomères  nombreux,  d'autant  plus  nom- 
breux qu'ils  occupent  un  rang  plus  élevé  dans  la  série. 

Si  nous  substituons,  par  exemple,  dans  le  méthane,  à  un 


atome  d'hydrogène  le  rMdn  noitMdomlqne  €*H*,  ou  à  tnda 
hfdiogènei  trois  rëridns  OH',  nou  taroiu  deux  eariniM 
a7ut  mAme  formule  brute  C'H",  maii  dont  1m  pnpriMa 


cm' 

K-li-K 
H 


l'-ih-CH» 


CH'/"" 


Noua  avoua  daigne  ces  isomèrw  mu  le  nom  d' 


far 

Il  me  reste  k  dire  qaelqaes  mots  sur  one  Kotre  eapAee 
d'îsomérîe  qui,  aaiu  Stre  spéciale  à  U  série  erometiqne,  im- 
prime encore  des  ceractèiêi  particnlien  i  ees  eompnée  ;  Je 
veux  parler  de  l'isomérie  de  pamCwn. 

Keprésentooe  le  Doyma  benilqae  C'H*  par  un  hengone, 
comme  je  l'ai  fait  dans  le  ohaplùv  précédent,  et  rempUçont 
les  sis  atomes  d'hydrogène  par  les  ehifftes,  1,  S,  8, 1,  S,  6, 


C 

I 


La  méth^lbeniine  (toloàne)  ne  poami  avoir  d'isomère, 
quel  que  soit  l'hydrogène  anqnel  le  groupe  méthyle  se 
sabstituo.  C'est  là  nne  oonséqnenee  de  ce  &it  d^à  dére- 


nttttocjuiDtm£S. 
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^^Ê  loppé  (jne  la  molécule  de  la  boDzinc  cet  BTmétiiqne,  ut  de 

^H  {ait,  on  n'est  paa  arrivé  à  pn^parer  ud  isomÈre  da  toluène. 
^^m  MaÎB  supposoDs  que  dans  le  toluène   le  métbyle  oci'upe 

^^B  la  place  1,  et  remplaçons  nu  second  hydrogène  par  an  nau- 

^^B  veau  resle  méthj-lc,  de  manière  k  donner  mussunce  k  une 

^H  diniéUiylbcnïine. 

^^m  Ce  nouveau  reste  métbyle  pourra  occuper  cinq  {ilacUB 

^^B  différentes,  do  telle  sorte  que  les  positions  relativea  des  deux 

^^B  groupes  mëthyles  de  la  benziiic  seront  représentées  pur  les 

^M  symboles  (1.2)  (1  3)  (1.4)  (1.5)  (1.6).  De  ces  cinq  dimi- 

^^K  tbylb  en  Bines,  la  première  (1.2)  et  la  dernière  (1,6)  doivent 

^^B  être  identiques,  vu  le  symétrie  de  la  benzine  ;  il  en  est  de 

^^H  rnSme  de  la  troisième  (1  S)  et  de  la  cinquième  (1.5).  Il  nous 

^^B  restera  eu  somme  trois  dimétliylbenzines  isomériqu es.  savoir 

^H  les  composés  (1.2)  (1.3)   et  (1.4).  On  connaît  eu  effet  trois 

^^M  sylÈnes  isomériques  et  on  n'a  jamais  pu  préparer  de  qua- 

^^m  trième  diméthylbeDcine. 

^^P  Tous  les  dérivés  deux  fois  substitués  de  la  benzine  noua 

^^B  offrent  cea  trois  cas  d'isoméries,  et  aucune  quatrième  isomé- 

^^B  rio  du  mfme  ordre  n'est  connue. 

^^B  Ces  trois  séries  d'isomères  «ont  désignées  sous  les  noms 

^^H  d'orlho-aéiie,  de  mêla-série  et  do  para-iérie. 
^^H  Si  maintenant  noua  envisageons  des  dérivés  trois  fois 

^^^L  substitués,  par  exemple  les  trimétbylbcnKines,  on  constatera 

^^^B  facilement,  par  des  considérations  du  m£me  ordre  que  pré- 

^^H  oédemroent,  qu'il  existe  trois  isomères  qui  seront  représentée 

^^H  par  les  symboles 


1.2.3;  1.2.4;  1.3.5. 


Tona  ces  faits  prêtent  un  nouvel  appni  à  la  théorie  si 
féconde  de  Kekulé.  Dans  les  mîmes  réactions  on  obtiout  le 
plus  souvent  deux  ou  mâme  les  trois  îsomèreK  possibles. 

e.  Produits  d'addition  de  la  séria  aromatique.  —  Les 
carbures  aromatiques  peuvent,  cunnie  les  carbures  graa 
non  saturéx,  donner  des  produits  d'addition,  maù  il»  ne  tx- 
loument  pal  au  type  salure  C°I1"'  +  '  eoiame  ctt  dernier».  De 
plus,  les  produits  d'addition  de  la  série  aroniatiquo  peuvent 
retourner  facilement  aux  composés  aromatiques  propre* 
meut  dits. 

Ce  sont  ces  particularités  qui  ont  fait  ranger  les  com- 
posés dont  il  s'agit  daiu  une  classe  spéciale,  bien  qu'ili 


i 


rentrant  pat  I«ar  oomporition   dmi  1m  i&riM  C'H.^'*, 

CH**— '  et  C'H**,  qui  renfénnant  jnuioat  dai  eompwét 
gru.  Les  produits  d'addition  de  U  aërie  aroniKtiqw  «ont 
donc  pour  ainsi  dire  dea  termes  de  transition  entre  lea  oon- 
posés  gras  et  les  composés  aromatiques,  et  nous  voyons  que 
la  classificAtion  sérlaire  n'établit  pas  de  ligne  de  démana- 
tioa  nette  entre  ces  denx  grandes  classes  de  corps. 

Si  nous  considérons,  par  exemple,  la  dipropargyle,  lao- 
m^  gras  de  la  beniine ,  nous  voyons  que  ce  caibon  Sxê 
8  atomes  de  chlore  et  retonmo  an  ^rp"  saturé  C'H*'-)'*, 
tandis  que  la  bensine  ne  fixe  qne  6  atomes  de  ehlora  et 
donne  un  hazachlomre  C'H'  Cl*. 

La  constitntion  de  la  bencine  rend  Ici  encore  &clIflDieiit 
compte  de  ce  fut.  Les  donbles  liaisons  qni  unissent  entre 
eux  les  carbones  dans  la  bensine,  se  défont  et  les  6  atome* 
de  carbone  ne  sont  pins  nnis  qne  par  rechange  d'une  ato- 
micité, n  en  résulte  6  atomicités  Ubrea  qne  le  cUore  peut 
satisfaire,  comme  la  bit  comprendre  le  symbole  et-deiiona  : 

Cl 


/ 

OIHO 

OHOl 

I 
CIHC 

\ 

1 

CHCl 
/ 

01 


NoQB  trouvons  ici  encore  une  prenve  de  la  ^ffionlté 
qu'éprouve  le  noyau  L  se  détruire,  ii  devenir  chatlie  ou- 
verte. Si  quelque  part  la  chaîne  s'ouvrait,  11  en  résnlterair 
deux  nouvelles  atomicités  libres  et  comme  conséquence 
rndditian  de  dens  nouveaux  atomes  de  chlore  et  l'obtention 
d'uti  corps  dérivé  de  la  série  grasse  satnrée. 

Tous  les  produits  d'addition  des  composés  aromatiques 
ont  les  allures  générales  de  ces  composés  et  retournent 
facilement  à  la  série  aromatique  proprement  dita. 
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L'ceiencc  de  térébenthine  est  un  corps  de  cette  nature, 
e  doit  être  considérée  comme  un  bihydrurc  de  cymùuc. 


En  effet,  1°  elle  peut  donner  doux  nouveaux  produits 
d'addition.  On  connaît  un  monochlorhjdratc  de  térében- 
thine C'-H".  HCl  et  un  dicblorhydratc  C'H".  2HCI.  On 
ne  connaît  pas  do  produit  d'addition  plus  riche,  et  l'on 
voit  que  dans  la  térébenthine  il  y  a  deux  éléments  monoa- 
tomîqucB  ajoutés  au  CTmènc,  dans  le  chlorhydrate  de  téré- 
benthine il  y  on  a  4,  et  dans  le  dicblorhydratc  il  y  a  addi- 
tion de  6  élénicntB  monoatomiqncs. 

2°  Elle  fiie  deui  éléments  de  brome  et  le  produit  obtenu 
perd  do  l'acide  bronibydriquc  ptir  distillation  ;  il  se  forme 
alors  du  cymènc. 

3"  L'acide  sulfuriquc  transforme  aus^ï  l'eBacnce  de  téré- 
benthine en  cymènc.  L'hydrogi'nc  perdu  par  l'essence  de 
térébenthine  réduit  l'acide  sulfuriquc  à  l'étiit  d'anhydride 
anlfureus  (Riban). 

C'-II"  -I-  SO'H*  =  ZIIK)  +  SO'  +  C'H" 


LcB  camphres,  dont  la  constitution  est  encore  mal  con- 
nue, doivent  être  ranj^és  ég-alcmcnt  parmi  les  produits  d'ad- 
dition de  la  série  aromatique. 


%  193.  ~  Benzine. 

m.  Mode!  de  prodaction.  --  La  benzine  s'obtient  :  1"  en 
distillant  do  l'acide  bcnzoïque  avec  un  cicès  du  chciux.  {V. 

Aeide$.) 


2°  Pnr  l'action  Je  la  chaleur  sar  Tscttyléne.  Cette  tyn- 
Ûiiee  de  la  benainc  a  été  réaliaéa  par  Berthclot. 


3"  L'industrie  livrr.  aujourd'hui  au  commerce  de  grandes 
quantités  de  bcQïinc  qu'elle  obtient  en  diatiliant  les  huilca 
de  goudron  de  houille  et  recueillant  le  produit  qui  passe 
à  81", 

I».  Propriétés.  —  La  benzine  eat  uo  liquide  incolore, 
trfis-mobilc,  d'uuc  odeur  epi^ciaie.  Sa  densité  est  de  0,80  à 
15°,  £lle  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  mais  »e  dissout 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  benzine  criatalliso  à  0°  et 
bout  ik  81". 

Elle  dissout  l'iode,  le  soufre,  le  pbosphore  et  beaucoup 
do  matières  organiques. 

Les  propriétés  chimiques  de  la  benzine  ont  déjà  été 
d4crite8  (V.  §  192,  p.  37D).  Ce  carbure  brûle  facilement;  il 
'   donne  une  flamme  très-brillaute  et  fuligineuse. 


§194.  —  Hydrocarbures  isologues  des 
carbures  aromatiques  C"Ii'"-'. 

Nous  avooa  vu  que  la  benzine  Cil'  a  une  stabîliti^  beau- 
coup plus  considérable  que  les  carbures  gras  non  saturés. 
D  en  résulte  que  dans  les  réaction»,  au  lieu  de  tendre  à  so, 
BRturer,  elle  donne  plutôt  des  produits  de  substitution.  Elle 

comporte  donc,  d'une  façon  générale,  comme  les  carbarcs 
grftB  saturés  de  la  série  C"H'  +  '.  Aussi  la  série  C°H'"— ',  à 
laquelle  appartient  la  beniiae,  esl^cllo  nommée  quelquefois 
lirie  aromatique  talurie. 

Les  séries  isolognes  suivantes  sont  k  la  série  aromatique 
BAtnrée  ce  que  les  séries  grasses  non  saturées  sont  à  la 
première  série.  Les  isologucs  des  bomologues  de  la  ben- 
line  dérivent  en  effet  du  noyau  benxânique  par  substitution 
do  résidus  gras  appartenant  à  des  carbures  non  saturés, 
comme  ses  homologues  en  dérivent  par  substitution  de  râ- 
■idus  gras  appartenant  ^  la  série  saturée. 

L'éthytboDxino  C*H'"  a  pour  isolugue  l 
vinylbeiiïine  C'H'. 
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Le  premier  d&ive  de  la  henEine  par  la  snbBtitiition  k  q 
atome  d'h^Jrogine  de  In  bctixiue  du  groMfe  C'II',  te  secoiu 
par  la  Bubatitiition  du  groupe  (CI!  ^  CB'J.  Le  gMVf 
(C'iVy  est  k  l'éthylÉne  C'H'  ce  que  le  groupe  (C'H')'  i  " 
l'éthaue  CH'- 


A  la  propylbenzine  correspond  de 


C'H'  —  (C'II'l 

Froprlbaniiiit. 


CIP  —  (C'H') 

JUJytbelixiDi). 


On  le  Toit,  les  carbnrcs  îsologues  aromatiques  tiennent  ■ 
l'eristencB  des  carbures  iaologuea  gras  et  ea  dù-iveut. 

Les  propriéti^s  de  ces  isotuguos  seront  donc  en  tout  seaî 
blablcs  aux  propriétéB  des  homologues  de  la  benzine.  , 
j'aurais  k  répéter  ici  tout  ce  que  j'ai  dit  précédemment,  T 
plue,  n'étant  pas  saturés,  ils  se  comportent  comme  les 
buics  gras  non  saturés,  c'est-à-dire  qu'ils  peuvent  s 
directement  au  chlore,  an  brome,  k  l'iode  et  retourner  4 
tTpe  aromatique  saturé. 

Les  différentes  séries  homolog-ucs  aromatiques,  provenu 
de  la  substitution  à  l'bydrogL'iie  de  ta  betiKiuo  du  résidl 
gras,  ne  sont  donc  qu'au  nombre  de  quatre,  puisqne,  a 
excepte  le  dipropargyle,  tous  les  carbures  grus  connu 
partiflunuut  jusqu'il  présent  aux  quatre  premières  i 
liomologues.  Ainsi  pour  te  1*2°  terme  do  ta  série  CH"' 
les  îsologues  possibles  sont  : 

CTÏ'CC'H")     C'H>(C'U')     C'H' (C'H')     C'H' (CH*)"! 
C"H"  C"H"  C"H"  C 


Le  carbure  C"H'°  est  le  dipbénjle.  II  provient,  c< 
le  voit,  de  la  substitution  &  l'hydrogèue  de  lu  benziue, 
plus  d'un  réaidu  gras,  mais  du  résidu  aromatique  C'H"  de  11 


Mus  dans  ces  séries  homolognes  se  trouvent  des  carboi 
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dont  l'origine  est  diSëreote.  Ils  ne  s'obtiennent  pas  par 
Bnbstltutiou  à  de  rbjdrogÈne  àe  la  beuiine  de  residua  di- 
-nn,  mais  sont  des  produits  de  coodeDHation  de  la  bcnxtne 
eUe-mémo.  Ils  jouent  lo  rôle  de  carbures  fond  h  mentaux 
Aromatiques,  comme  la  benzine  constitue  le  carbure  fonda- 
mental de  la  série  aromatique  eaturiJc,  et  donnent  des  déri- 
vés substitués.  lU  ne  pouTCnt  revenir  par  addition,  comme 
les  carbures  aromatiqu(.'a  uon  saturés  dont  j'ai  parlé  jus- 
qu'ici, à  la  série  aromatique  saturée,  tout  comme  In  benKine 
o  peut  passer  par  addition  à  la  eérie  ^aese.  Ces  nouveaux 
carbures  dérivent  de  la  benzine  d'aprf-s  une  lui  trî:s-eïmple. 
Pour  cbaque  molécule  de  benzine  coadeusée,  il  7  a  perte 
de  deux  CH'. 

CaibureB  fondamentaux  aromatiques  : 

fl«rle*.  Nonn.  *  Formulât^ 

C'B'""^'  'Ni^l^îne!  C'°II'   =  2C'H*  --  2CH' 

C"H'"-"       AnthracÈne.  C-'H'-  ^  3C'H'  —  4CH' 

C"H''-"       Chrj-Bine.  C"H"  =  4C'H' —  GCH' 

C  H'  -  '"       IdrialÈuo.  C"ll"  =  6C'H'  —  8C1I' 

Comme  la  benxîne,  ces  nouveaux  carbures  fondamentaux 
oe  peuvent  donner,  par  oxydation,  d'acides  ayant  le  même 
nombre  d'atomes  de  carbone  qu'enx.  On  peut  obtenir  des 
acides,  maie  par  destruction  du  noyau  comme  cela  arrive 
pour  la  beniine.  Aiuei ,  lorsqu'on  oxyde  la  uaphtalïAe 
C"H*,  on  obtient  de  l'acide  phtali que  C'H'O*. 

Comme  pour  la  benzine  les  produits  da  substitution  hy- 
droxylés  sont  des  phénols.  Aucun  de  ces  carbures  ue  pcat 
donner  d'alcools  proprement  dits,  comme  le  font  les  homo- 
logues supérieurs  de  la  benzine  et,  en  géuérol,  tous  tes 
carbures,  k  l'ciceptiou  des  carbures  fondamentaux  aroma- 
tiques. 

Z>a  naphtaline  C'°  H'  se  trouve  en  grande  quantité  parmi 
lea  produits  de  la  distiilatiou  de  Iii  houille  qui  passent  à  une 
température  élevée.  Ce  carbure  est  en  lames  blanches,  bril- 
lantes, fusibles  à  79*.  La  naphtaline  bout  k  234~cnviron  ; 

'a  se  sublime  à  une  température  iuférieure.  El!»  est  inso- 
luble dans  l'eau,  solublo  dans  l'alcool  bouillaut  et  dans 
réther. 

.&  naphtaline  a  quclqii^ifois  été  employée  daus  le  traite- 
ment des  aBêctions  des  bronches. 
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Jj^anthracène  C*^H*"  se  retire  également  du  goudron  de 
bouille.  Ce  carbure  entre  en  fusion  à  213**  et  bout  vers  370°. 
Grœbe  et  Libermaun  sont  parvenus  à  transformer  ce  car- 
bure en  alizarine,  matière  colorante  de  la  garance. 


2-  FAMILLE.  —  ALCOOLS. 


§  195.  —  ALCOOLS   EN   GÉNÉRAL. 

a*  Défmition.  Nous  avons  vu  que  les  alcools  sont  des 
hydrates  de  radicaux,  qu'on  a  appelés  radicaux  d'alcools 
(V. §184,p.  236).  Aux  radicaux  d'alcools  d'atomicités  dif- 
férentes, correspondent  des  alcools  d'atomicités  différentes. 

Ainsi,  par  exemple,  le  radical  C*  H'  est  monoatomiqne  ; 
en  le  saturant  par  de  Toxhydrylc,  on  obtient  un  alcool  mo- 
noatomique  C*H*.OH.  C'est  l'alcool  ordinaire. 

Le  radical  C'H*  est  diatomique.  Ses  deux  atomicités 
peuvent  être  satisfaites  par  deux  oxhydrylcs.  On  obtient 

alors  un  alcool  diatomique  C*H*  ^    qtj,  le  ^r/yco/.  On  peut 

/  OH 
rapprocher  les  formules  C*II'OH  et  C-IT  (^  q„,  des  for- 

y   OH 

mules  KOH  et  Ba  V    qjj  qui  repréf^cntent  les  hydrates,  la 

première  d*un  métal  monoatomique,  la  seconde  d'un  métal 
diatomique.  Si  l'on  conçoit  qu'au  lieu  de  saturer  le  radical 
C*n*  par  deux  oxhydryles,  on  ne  le  combine  qu'à  un  seul 
résidu  (OH),  on  obtient  un  radical  monoatomiqueC-IP  —  OH. 
Ce  radical  a  reçu  le  nom  iVoxvtlij/Iine,  11  est  important  à 
connaître,  car  il  nous  permettra  de  comprendre  la  constitu- 
tion de  plusieurs  corps  qui  se  trouvent  dans  l'orpanisme. 
(V.  Kévrine.) 

Outre  les  alcools  monoatomiques  et  les  alcools  diatomi- 
ques  ou  ghjcoh,  il  existe  deux  alcools  triatomiques  dont  le 
seul  important  est  la  glycérine  ordinaire,  deux  alcools  tétra- 
tomiques.  11  n'existe  pas  jusqu'à  présent  d'alcool  pentato- 
mique  bien  caractérisé  ;  eniin  la  mannite  est  un  alcool  hexa- 
tomique. 
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b>  Fonction.  —  Lea  alcoolHJonÎBaenttoue  de  la  propriété 
de  8C  combiner  aax  acides  pour  former  des  corps  neutres 
qn'on  appelle  éthtri.  Un  éthcr  est  un  alcool  dans  lequel 
l'hydrogène  de  l'oilijdTyle  a  été  remplacé  par  un  radtcal 
d'acide.  Lorsqu'on  fait  agir  directement  un  acide  sur  un 
alcool,  rhydrogèue  de  l'alcool  et  l'oihydiyie  de  l'acide  se 
combinent  et  il  y  a  en  même  tempa  formation  d'éther  et  for- 
mation d'eau  par  double  décomposition.  Ex.  : 

C'H'.OH  4-  C'H'O.OH  =  C'H'OC*H'0  +  H  .OH. 

Aleool.  Aildc  acùilqua.         Éther  ustllqua.  Kid. 

Il  cet  facile  de  comprendre  que  les  alcoola  monoatomiqucs 
dans  la  molécule  desquels  n'eutre  qu'un  oihydryle  ne  peu- 
vent donner  naissance  qu'à  une  seule  espèce  d'ilthers. 

Il  n'en  est  pas  de  mûme  des  alcools  diatomiqucs.  Ceux-ci 
peuvent  donner  naissance  à  deux  espèces  d'étbers.  On  peut, 
par  exemple,  traiter  le  glycol  ordinaire  par  une  seule  molé- 
cule d'acide  : 


On  obtient  dans  ce  cas  la  moiioaeitint  da  glycol,  av«c  éli- 
mination d'une  seule  molécule  d'eau.  Le  corps  ainsi  formé 
est  un  composé  tenant  à  la  fois  des  propriétés  des  éthers  et 
de  celles  des  alcools. 

Mais  si  l'on  traite  le  glycol  par  deux  molécules  d'acide 
acétique,  on  obtient  un  éther  complet,  la  diaeéline  du  glycol, 
avec  élimination  de  deux  molécnlee  d'eau  : 

C'II'^™  J-  C'"'0-  OH  _  /OC'H'O       H. OH 
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La  glycérine  donne  naissance  à  trois  espèces  d'éthers, 
comme  les  formules  suivantes  le  font  comprendre  : 


/OC*H»0 
C'H'-OH 
\0H. 


/OC*H»0  /0C4P0 

C»H»-OC*H»0     C»H»-OC*H»0 


La  mannite  donne  naissance  à  des  éthcrs  hexaeides  (man- 
nite  hcxa-stéarîque)  avec  ëlimination  de  six  molëcules  d'eau. 

c»  Dirâion.  —  Les  alcools  se  divisent  en  alcools  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires. 

1°  Considérons,  par  exemple,  Talcool  éthylique  C*H%OH. 
On  peut  le  regarder  comme   de  Talcool  méthyliquo 

H 

C-" 

OH 

dans  lequel  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  ra- 
dical CH^ 


CZÎÎ  =  C*IP.OH. 

I     ^^ 
OH 


Cette  substitution  d'un  seul  radical  à  un  atome  d'hydro- 
gène de  l'alcool  méthylique  a  fait  donner  à  ces  alcools  le 
nom  d'alcools  primaires. 

Comme  on  le  voit,  il  entre  dans  la  molécule  des  alcools 
primaires  le  groupement  CH*.  011  qui  est  caractéristique 
pour  les  alcools  primaires.  Les  alcools  primaires  jouissent 
do  la  propriété  caractéristique  de  donner  des  acides  sous 
V influence  des  agents  d* oxydation,  Ex.  : 


CIF 

C-" 

^-H 
OH 


+   0-   =   iro   -+- 


CIP 

I 

C=  0 

I 

OH 
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Les  denx  atonies  d'bydrogéne  du  groupement  CH'OH 
peuvent  en  cfiêt  Être  remplacés  par  un  atome  d'oxjgéne 
diatomique.  Le  groupement  CO.  OH  qui  résulte  de  cette 
snbstitution,  est  caractérietique  pour  les  acides. 

X«B  alcools, primaires  sont  les  alcools  les  plus  ancienne- 
ment et  les  mieux  coddub.  Leurs  propriii tés  générales  seront 
étudiées  plus  loin. 

L'alcool  propyliqne  primtdio  a  pour  formule  : 


H  résulte  do  la  substitution  du  radical  éthyle  à  nn  atome 
d'bjdrogène  de  l'alcool  méfhylique  et  ainsi  de  euitc. 

2"  Si  dans  l'alcool  méthjlique  on  remplace  deux  atomes 
d'bjdrogène  par  deux  radicaux  alcooliques  monoatomîqoes, 
on  obtient  un  alcool  secondaire  on  iso-alcool  qui  contient 
le  groupement  CH.  OH  earacUHttiepte  jHiur  le»  aleooU  teetm- 
daim. 


H 

^—  OH 

CH* 

6w 

H 

La  propriété  caractéristique  des  alcools  secondaires  est 
de  le  tranêformer  tous  rinfluenee  det  agent*  d'oxydation,  non 
fba  en  un  acide,  maiê  en  une  acétone. 


cr  H     +  0  =  H'o  +  or  0 


il  prop;Jli|ua      Oi^gtae. 
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Les  alcools  secondaires  ont  été  découverts  par  Friedel  en 
soumettant  l'acétone  à  l'action  do  l'hydrogène  naissant  : 


CIP 
I 
CZIO 

I 


H-    lï*    = 


CIP 

I      OH 
CIP. 


3°  Les  alcools  tertiaires  résultent  de  la  substitution  de 
trois  radicaux  alcooliques  à  trois  atomes  d'hydrogène  de 
l'alcool  méthylique. 


Alcool 
méthyliqae. 


Alcool 
butyliqno  tertiaire. 


Les  alcools  tertiaires  renferment  le  groupement  caracté^ 

I 
rislique  — C~01I. 

I 

Ces  alcools  diffèrent  des  alcools  primaires  et  dc^»  alcools 
secondaires,  en  ce  que  les  agents  d'oxydation  ne  Icd  trans- 
forment plus,  ni  en  acides  renfermant  le  même  nombre 
d'atomes  de  carbone  que  l'alcool,  ni  en  acétones,  mais  dé- 
truisent leur  molécule.  Chacun  des  trois  radicaux  d*alcool 
s'oxyde  isolément  et  donne  un  acide  renfermant  le  même 
nombre  d'atomes  de  carbone  (|ue  lui.  Un  des  radicaux,  le 
plus  iffmple  s'il  y  on  aplunieurs,  reste  uni  au  carbone  auquel 
est  fixé  l'oxhydryle  alcoolique  et  donne  ainsi  un  acide  ayant 
un  atome  de  carbone  de  plus  que  lui. 

Le  premier  terme  do  la  série  des  alcools  tertiaires  a  été 
obtenu  par  IJoutlerow  en  faisant  agir  le  zinc-méthyle  sur  le 
chlorure  d'acétyle  et  saponifiant  par  l'eau  le  produit  obtenu. 


Cil' 


Zn 


/  CIP     «. 


\CH- 


=r      Zn  0     -h      C__ 


,— CH^ 


Chloraro 
d'acétjle. 


Ziuc  inéttiyie. 


Oxyde 
do  liac. 


1      CH^ 
Cl 

Chlorure 
dcTalcool  tertiaire. 


t  tous  denx  des  nlcools  primnires.  Mais  le  premier  est 
^oul  butjlique  primaire  normBl,  le  teuond  l'olcool  bnty- 
jne  primaire  non  Dormal  (V.  §  m4,  p.  362.).  Ces  deux 
loola  donnent  tous  deux  ini  acide  soue  l'inllDi 

B  d'oiyiiation  ;  nsia  i'alcoul  normal  doune  de  l'ncide 
int]>ri(]ue  normal,  tandis  que  TbIcooI  nou  nurmiil  donne  de 
l'acide  bntyriqiio  non  normal. 

Enfin,  les  alcools  polyatomiquea  peuvent  être  it  la  ibis 
primaires,  secondaires  et  tertiaires.  Un  uonnait,  par  exem- 
ple, des  glycols  deux  fois  primaires,  des  glycols  primaires- 
aecondsirca,  etc.  Ex.  : 


cip-on  uji' 

CH'  CHOU 

cu'on  cipoii 

U  foi!  prlaklrtj.  i|irlmïlr«.ii'ô<>ad>lriii. 
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La  glycérine  oBtun  alcool  triatomiqne  deux  fois  primaire 
et  une  fiiu  accoudairc.  Aussi  iio  coiitiait-on  que  deux  ncidus 
triutomiqucB  corrcapondaut  k  la  g1ycéni)a,  l'un  nioiiobasiquc 
et  l'autre  bibaHÏquc.  Les  farmulcâ  suivautes  moutrcut  les 
relations  do  ces  acides  avec  la  glycérine. 


CH'OII 

COOII 

COOU 

ènou 

CHOU 

CIIOII 

CH«OH 

CH'OH 

COOH. 

Olfcirl» 

AoldB  glytérlque. 

196.   - 

Bes  alcools  monoatomiques 
en  général. 

mt  Procédés  généraux  de  préparation.  —  On  peut  pré- 
parer ejntlii5tiqucmoDt  les  alcools  eu  ]iiirtBut  îles  carbures 
d'hydrogèuc  : 

1"  Eii  traitant  an  carbure  taluré  par  du  clihre,  il  te  firme 
de  l'acide  chlorhydriqun  <■(  nn  clili.rure  de  radical  d'alcool 
qu'il  suffit  de  taponijier  (V,  Étlien)  pour  obteiàr  l'alcool 
eorreêpondant.  Ex.  : 

C'H'.U     +      Cl'       =      HCI      +      C'H'.Cl. 

d'éihjle.  chlorhyitrlquc.  d'il-ibjle. 

CMI\C1  +  K.OII  =  KCl  +  C'U'.OH 

Olilonire  Pouui-.         Cblnraro        "ÂkoàT' 

d'dUiyle.  av  |>otii»ium, 

2"  En  traitant  ttii  carlmre  non  saturé  de  la  formule  gé- 
nérale CW"  par  de  l'acide  c/dor/ii/dri>^ue,  on  obtient  cncoi-c 
WH  elilorure  de  radical  d'alcool  que  l'on  peut  Bapoiiifier.  Ex.; 


Cil'   +   H.ci   =   c'ii'    =   c'ir.ci. 

CI 
C'H'.CIH-     K.OII  =     K.C1     +     C'U^UIl. 


ALCOOLS   UONOATOMIQUES. 
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Ce  procéda  est  de  Bcithelot.  AVurtz  a  montré  qu'A  l'eiccp- 
Hoii  de  l'nicool  éthj'lique,  les  alcools  obtenus  pnr  ce  moyeu 
sont  «lea  alcools  secotniaires.  (V.  §  195,  p.  397.) 

Un  peut  ûpralement  obtenir  les  alcools  par  deux  procédés, 
en  pnrtant  des  iililL-hyilcs. 

y"  En  IraiUint  mie  aldéht/de  par  de  fa  polatie  aleoûlique,  U 
se  forme  en  même  tempe  l'acide  et  l'alcool  qui  eorregpondenl  à 
Valdéhj/de.  Ex.  : 

aC'HO.H   +    K.OII    =   C'irO.OK   H-   C'H'.OH 


X  plus  loin  que  la  potasse  résinifio  certaines 

iB?i  ce  procétlé  n'ost-il  applicable  qu'aui  nldiS- 
jmatiquc.  Eu  rcmpliLçnnt  la  putasac  par 
a  pu  étendre  ce  procédé  aux  aldéhydes 


oldi'h.vdcs 
hvdcs  de  In  série 
la  uhniix  <'lt'iiite. 

de  In  »i'rie  çrnssi 
4"  Oii  peut  uh. 
fie:  l'hiidirghip.  n/iissaiU  obtenu 
tiidium  et  de  l' 


dei  aleoolt  en  fixant  *«r  deê  aldéhyde* 
moyen  de  l'amalgame  de 


5"  En  partant  des  ninino!>,  on  obtient  aussi  des  ak'oola. 
Lorstju'oii  traite  de  l'ammonlaiiue  par  de  l'auide  azoteun,  on 
obtient  de  l'eau  et  de  l'azote  ;  si  au  lieu  d'ammoniaque  on 
traite  une  iimiae  pur  de  Tncirfe  azoteux,  on  obtient  de  Feau, 
de  ruteool  ri.  de  l'iizile.  Les  formules  suivantes  font  saisir 
l'identité  de  ces  réactions  : 


/Il 


!0     4-     Az'. 


/C'ir 

Ai-H         +    AzO.OIt 


Élliyl.iu 
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L'excès  d'acide  uotcnx  se  combine  k  l'alcool  pour  foimcr 
nn  tther. 

6"  Knfi»,  en  IriiHaul  U»  monochlorbi/drliitt  dti  glyeoh  par 
l'hi/irogint  naùtimt,  on  ohtitiit  de*  alcoalt.  Ei.  : 


CIPOII 


II 


L^arii 


LcB  nlcuols  l'btciiiiH  pur  les  deux  dcriiiiTS  iirocûdé»  BOut 
eu  giuâtal,  fiiiif  l'ak-ool  élhyliiiuc,  dc^  nk-uold  Bcciindaïrca. 

I».  Propriétés.  —  PSuuariiiriueiicedi-siifWïiitsdcdt-ehj'- 
drntatioti  Itn  .iK-ools  jitiivciit  donner  uRi^suuti-,  erton  le  cns 
IV.  §  iFJï.i,  Il  un  (;itrl)ur(^  d'hy<irii;;i''ii(.'  provciiniit  d'iuio  iiio- 
lécuk'  d'nkiiul  [inr  pi^rlt;  d'une  niuk'ctili^  d'oun,  on  l'i  un  vthcr 
}iruvcnaiiC  de  l'union  dv  deux  uiukciilcs  d'ulcuul  pur  perte 
do  II'O.  Kl,  : 


Cil'. on 


H'O 


C'U' 


c'ir.uu   _  _    c'U'Xq 

C'H'.OII  ~     C'IIV 

AIciiu'l  «ihylïqiiv.  "EwT  liihTnir.iïn^'. 

2°  Sous  l'inllucncu  des  agents  d'oïjdurîon  Im  nlrools  pri- 
innircH  Bout  HUacc|itLlilcs  de  doniii-r  iinisHnticu  d'iiliord  à  des 
iildëhydei»,  ensuite  ù  des  acides  uiuai  ijno  nouH  l'avuns  vu, 
(V.  s  1U3,  1..  39B.) 

3"  he  chlore,  le  brume,  etc.,  ne  se  Kiilirttituen;  gia.iii  l'Ity- 
dri>|;ène  dn  nidical  de  l'iikool.  Lor£<{u'iiu  fait  iipit  li'cliluro 
sur  l'nk-uol,  il  lui  cnli'VC  d'aburd  di'nx  iilouics  iIlLydrogènc, 
cl  BC  BnlHlitiiu  cnHiiitc  uni  livilru^'i^nfs  rc,-tnnla  du  radical. 
Il  en  rcstdic  uni'  nld.'lo'dc  Iricliluri'i-,  le  clilurni.  Ex.  : 


C'II'.OII 


fi  ilCI      +      C'CIO.  II. 


■r  Le»  nu'tan.i  alcalins  bc  subBtiliicnt  k  riiydrogi-nc 
l'oxhydnle  de  l'alcuol. Kx.  r 

li  C'H'.UIi  +  Ka'  =  2  C'II'.OSa  +  U'. 
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5*  Lonqn'on  fliit  i^  Iw  ehloiarM,  btOBiBrM,  iodnnad* 
phoiphore  sur  ralcool,  oe  dernier  perd  Kn  dxIij;^;^  Knqnel 
N  rabatitae  da  oUore,  dn  brome  on  de  Tiodel  11  ae  fcime 
ainsi  un  chlomre,  on  biomnre  on  nn  iodore  dn  nulicil  de 
l'alcool.  Ex.  : 

C'H'OH  Cl  OH         C»H*C! 

C'H'OH  +  PhOCl  =  PhOOH  +  C'H'Cl 
C'H'OH  CI  OH         C'H'Cl 


Si,  an  lieu  de  prendre  de  l'osycUornre  de  phoaphoie,  non* 
avioiiB  prÏB  du  percblomre,  il  7  aurait  eu  d'abord  foimatioD 
d'oxjchlorare,  d'aptis  la  formule  : 

C'H'.OH  -J-  PhCl'  =  Cg'Cl.   -+-  FhOCl'  +  HCl. 

AleoDl.  Ptnuchlorara       OUoran  Oi7*kloran  Aelda  «Uoi^ 


6°  Lorsqu'on  cbanffe  nn  acide  arec  nu  alcool,  il  sa  fbnna 
de  l'eau  et  un  étber  (V.  §  196,  p.  S96].  Ex.  : 

C'H'O.OH  +  C*H'.OH  =  H^  +  C'H*O.OC»H'. 

Acide  «cdllqao.  Alcool.  In.  AstMM  d'Ubfk. 

Comme  noue  le  verrons,  les  étbers  sont  saponifias  par  l'ean 
à  une  certaine  température  (V.  Éthen)  ;  il  en  résulte  qna 
l'action  do  l'acide  aur  l'alcool  a  une  limite.  Bertbelot  ■ 
conclu  de  ce  phénomcno  de  limite,  qne  les  étfacrs  composés 
n'étaient  pas  comparables  aux  sels,  car  nn  acide  sature 
tonjours  complètement  une  base.  Cela  est  vrai  pour  des 
acidcB  forts  et  des  bases  fortesj-mais  les  sels  à  acides  on  à 
bases  faibles  sont  saponifiés  par  l'eau,  c'est-à-dire  dédoublée 
en  leur  acide  et  en  leur  base,  comme  les  étbers  le  sont  en 
leur  acide  et  leur  alcool.  Le  sulfure  de  sodium  paraît  se  dé- 
doubler ainsi  dans  l'eau.  Lorsque  l'on  chauffe  du  perchlomie 
de  fer  en  solution  dans  l'eau,  en  vase  clos,  à  nue  tempéra- 
ture  élevée,  il  se  décompose  en  acide  cUoihjdrique  et  en 
oxj-do  de  fbr  (V.  §  12,  p.  61).  Ainai  voici  nn  cas  (rèa- 
uet  où  un  acide  et  nn  oxjde  sont  m  préaenea  lana  se  eom- 
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bîiicr.   Ou  comprend  <iu'il  pourra  en  Otrc  de  même  d'un 
acide  et  d'un  alcool  ('). 

7"  La  potasse  en  fusion  transforme  les  alcools  en  leur 
aoide.  Ex.  : 

C*H\On      +      K.OII      =      CMI'O.OK      +     2H* 

Alcool.  PoUsdO.  Acétate  dr  iiotaBiinm.    Hydrogène. 

8®  Enfin,  les  alcools  jouissent  de  la  propriété  de  se  com- 
biner avec  un  grand  nombre  de  sels  pour  former  des  com- 
binaisons cristallines  déiiuies.  Parmi  ces  sels,  je  citerai 
le  protochlorure  et  le  percblorurc  do  fer,  Tazotato  de  ma- 
gnésium, etc.  Dans  les  combinaisons  de  deux  corps  saturés, 
tels  que  le  perchlorure  de  for  etTalcool,  ce  dorniorjoue  tout 
à  fait  le  rôle  d'eau  de  cristallisation  (V.  §  24,  p.  95).  En 
effet  Teau  <»É»t  de  l'hydrate  d'hydrogène  et  l'alcool  est  de  Thy- 
drate  d'étliyle,  c'est-à-dire  de  Tenu  dnns  lii<iuelle  un  atome 
d'hy<lrogcnc  a  été  remplacé  par  une  molécule  d'éthyle  mo- 
noatomiquo. 

1I.0II  CMP.Oir. 

Eau.  Alcool. 

On  comprend  donc  que  l'alcool  puisse  jouer  un  rôle  ana- 
logue à  celui  de  l'eau.  Il  en  est  de  même  dos  éthcrs.  L'éther 
ordinaire,  par  exemple,  est  dt*  Vvivx  dans  laquelle  deux 
atonies  d'hydrogone  ont  été  remplacés  par  deux  molécules 
d'éthyle.  L'éther  peut  donc,  lui  fi\i»ii\,  joiUT  un  rôle  analogue 
à  celui  de  l'eau  et  à  celui  de  l'alcool,  et,  <lo  fait,  on  connaît 
plusieurs  combinaisons  de  sels  avec  une  ou  plusieurs  mo- 
lécules d'éther. 


§  197.  —  Alcools  polyatomiques  et  alcools 

condensés. 

Les  alcools  polyatomiques  des  dit^érent(^'*  atomicités  sont 
encore   peu   nombreux.   Ils  jouissent  tous  de    la  fonction 


^''  On  pDiirra  con«ulior  sur  oo«  phénnmi^nMi  ;  Debny,  Comptée  rftidujij 
t.  LXVllI,  p.  îtlS.  —  Ooriit'Z,  Ch'tni.rhrn  i^futralltlal,,  t.  111,  p.  62.J.  — 
DebMtH,  Journal  de  rhttrmacif,  4*  pûric,  LXVIIf  ]•.  170.  •—  Kollio,  J'Umtl 
j'itr  prtiktiicht  Chemie,  nouv.  iir.,  t.  IV,  p.  11:^,  iSii,  ii*  l'j. 
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alcool ,  c'est-à-dire  de  la  propriété  caractéristique  de  pou- 
voir échanger  Thydrogène  de  leurs  ozhydryles  alcooli- 
ques contre  un  ludical  diacide,  pour  former  des  éthers 
(Y^  §  195,  p.  395).  Si  ces  alcools  sont,  par  exemple,  deux 
fois  primaires  ils  donnent  sous  l'influence  des 'agents  d'oxy- 
dation deux  acides  (Y.  Aeidu).  Je  ne  décrirai  pas,  tu 
le  petit  nombre  de  ces  alcools,  leurs  propriétés  générales. 
Faire  Tbistoire,  par  exemple,  des  alcools  triatomiques  serait 
faire  Thistoire  de  la  glycérine.  Je  ne  ferai  qu'introduire 
ici  une  notion  nouvelle,  celle  â!' alcool  eondaué.  U  suffira, 
pour  faire  saisir  Fimportigice  de  l'étude  des  alcools  con- 
densés, de  dire  que  le  sucre  de  canne,  le  sucre  de  lait  et  , 
toutes  les  matières  amylacées  appartiennent  à  cette  classe  .  o 
de  corps. 

Lorsqu'à  deux  molécules  d*alcool  éthylique  on  enlève  une 
molécule  d|eau  (Y.  §  196,  p.  402),  on  obtient  un  corps 
nouveau,  l'oxyde  d'éthyle  : 


Aleool  {2  mol.).  Ban.  ÛÙkvr  ordinaire* 

(Oxyde  d'étkjlo.) 


Ce  corps  ne  renferme  plus  d'oxbydryle,  ce  n'est  plus  un 
alcool. 

Il  n'en  est  plus  de  même  si  nous  enlevons  une  molécule 
d'eau  à  deux  molécules  de  glycol  : 

CH*OH  CH'OH 

CH'OH  CH«v  ^ 

—      H«0      =  )0 

CH»OH  CH'OH 

Qlyool  ^2  iQoL).  Otycol  eondenié. 

Nous  avons  ici  un  corps  nouveau  qui  possède  encore 
deux  oxbydryles  alcooliques  et  qui  provient  de  la  condet^ 
sation  de  deux  molécules  de  glycol  en  une  seule,  par  la  perte 
d'une  molécule  d'eau.  C'est  là  un  alcool  condensé,  un  idcool 
diglycolique.  Nous  pourrons  obtenir  de  même  un  alcool  trp- 
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glycolique,  etc.  Co  que  nons  venons  de  dire  des  glycols  s'ap- 
plique à  la  glycérine,  au  glucose. 

Le   tableau  suivant  suffira  pour  faire  comprendre  ces 
alcools  condensés. 


CIIK)H 

I 

CH«OH 


CHK)n 
HPOH 


,1 


Qljeol 
(S  mol.). 


—    IPO     =: 


CH^OII 

1 
CH>N 

I        O 
CHV 

I 

CH«on 


CH<OH 

I 

I      o 
cnv 

CIPOH 


Eau.  Alcool  Alcool 

diglycoliqao.  dfglycoliquc. 

Cll>OII        —  II>0 

I 
CH'OII 

Olycol.  Eau. 


ClI«OH 

I 
CHK 

I       O 
CIP/ 

I 

I     o 
cnv 

cii«oii 

Alcool  tri- 
glycolique. 


C»H'(On;* 
0»U\0Iï:* 


—    II«0  = 


Olytérino      Eau. 
(X  mol.). 


C»H»— OII 
)" 

cip— on 

"^OII 

Alcool  dJ- 
glyc^riquc. 


^OH 

en»-  OU 

> 

c»H»-on 

"^OII  —  H»0 

Alcool   (11- 
glycérique. 
04P,Oli.3      

(llycériue.       Kau. 


Akool 
triglycériqao. 


c»ii«^on;«  cn*\  (OU»  c«ii«\  (oiiv» 

—  H*0  -  o  o 

c-iy ou*  c«iiv  (Oiij  c«HV  (OU,» 

(ilncoAe  Kau.       Alcool  diglu-  Ahool  digln- 

{i  mol.).  coxiquc.  oofliquo. 

fSucro  «lo  «anno  CMl-  lOlI  « 

^'i  ^^^rc  do  ]ait.)  —^^^'^^ 


-ir-o 


Kau. 


C«I1«\(0H;» 
O 

=  enV'On< 
\ 

O 
CJ«HV  OH  « 
'   ■*    .     ■  .1  • 

Aliool  tri- 

glncoaique. 


A  chacun  de  ces  alcools  condensés,  correspondent  des 
anhydrides  qui  pour  les  glucoses  condensc's  sont  très-nom- 
broux.  Un  premier  anhydride  dérive  de  ces  alcools  par  la 
perte  d'une  molécule  d'eau,  un  deuxième  par  la  perte  de 
deux  molécules  d'eau  et  ainsi  de  suite. 

Un  fait  important,  c'est  que  les  premiers  anhydrides,  soit 
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de  l'alcool  simple,  soit  des  différents  alcools  condensés,  sont 
des  polymères  les  uns  des  autres.  Ainsi,  en  formule  brute, 


le  glucose  est 
son  l""  anhydride  sera 

l'alcool  digincosique  est 
son  l'*'  auhydride  sera 

l'alcool  triglucosiqne  est 
son  l<'  anhydride  sera 


cm«o« 

C«H»»0» 
C«*H«0«« 

C««H»0'« 
C«»ll»0'« 


(C^H'OO*,' 
(C«H«»0«,». 


Cette  formule  C*  H'°  0*  représente  précisément  le  rap- 
port qui  existe  entre  les  quantités  de  carbone,  d'hydrogène 
et  d'oxygène  d'un  grand  nombre  de  corps,  savoir  :  les  ma- 
tières amylacées,  la  dcztrine,  le  glucogène,  la  cellulose,  les 
gommes. 

Ces  différents  corps  ont-ils  pour  formule  moléculaire  dos 
multiples  différents  de  C*H'°0'?  C'est  ce  qu'on  ignore  en- 
core. Musculus  ayant  pu  dédoubler,  sous  Vinflucnce  des 
agents  d'hydratation,  l'amidon  en  dextrine  et  en  glucose, 
assigne  à  l'amidon  la  formule  (C*H'"0*)^.  L'amidon  serait 
donc  le  premier  anhydride  de  Talcool  triglucosique.  D'après 
le  même  auteur,  la  formule  de  la  dextrine  serait  (C*  IP*0')*. 
La  dextrine  serait  donc  le  premier  anhydride  de  l'alcool 
digincosique. 

Les  formules  qui  représentent  ces  dédoublements  sont  : 

(C«ir*0')»   +   IPO   =   (C*H»^0»)*   +   C*H'*0« 

Amidon.  Ban.  Dextrine.  Glncose. 

{C*II"»0')*   +   2  11*0   =    2  C'H»*0« 

Dcztrine.  Eau.  Qlncose. 


Le  premier  anhydride  du  glucose  a  été  nommé  gluco- 
sane:  il  a  pour  formule,  comme  nous  venons  do  le  voir, 
(i«j£ioQ,  j  j^  levulosane  est  le  premier  anhydride  d'un  iso- 
mère du  glucose,  la  lévulose. 
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Enfin  p.ir  ni  Ica  aIrooU  poittitnnilqae*  et  hoxatoroiqnoii,  non«  rangi^ 
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ID  uJj'ciJate  tlo  metb;l«. 


B  la  troDTa  pmtmL  Ici  prodalu  de  Ift  rvrmunlBtioa  aleootlque. 

[I  tronve  anul  nu  alcool  balytiqno  pHrmE  l«i  produltn  d«  U  formcntalFoD  tttcoo 

d-ibailItlOQ  cit  109'.  Utbto  ■  oblcim  l'alcsoi  Donnai  en  iniun'l  minai  li 
pncèAé  gànéttl  (V.  p.  -lui)  l'sIdéhTda  bulyrliiDa  pir  l'h; drogAna  niluut.  Cei 
_......     ,_.  ..,. ....  ....   _.       -«ïoii,  luitU  Joi  g«uir>l< 


a.  (V.  IIM,  p.  36ï.) 


>.  Cot  ûthur  un  omployâ  vu  parfomiTlD. 


Il  potat^o,  l'aciJo  rlcinnlëlquo  te  dcdmblo  in  nlrool  cojiriFli^ui 


I  riih^lt.  Lo  blanc  df  bnleluo 


e«plcei  d->riirc->  i  ■■ 


iarmi'iit  r^icide  cfroliqua.  d'iaclllllll 
.»>••[  «yririnr.  Li  tins  lit  II  bue  d 


l'icida  c^rotiqve, 
a  mjrif ylo  qi 


lii;/iir<>I'a((yfc,  cll'i 
[■■ciInltdaHrvo&ali 


Pa»il  Cl 


moutirdOf  qui  oti  du  tjil/o«ifanaf0  ^alJylt. 
^alica.  Le  cnnpbrd  ordinaire  rd  v>t  l'a1d«hTde. 


■  r«iao  corrntpondrinti  rûr^lbrllc.  (V.  Ac.  (nrfi 


410  ALCOOLS. 


fiTODE  DBS  PRIIVCIPAUX  ALCOOLS. 

§  198.  —  Alcool  éthylique  ou  alcool 

ordinaire. 

C*H\OH. 

a.  État  naturel;  emploi  en  médecine.  —  L'alcool,  sui- 
vant certains  auteurs  (Béchamp)^  existerait  normalement 
dans  réconomic.  Il  se  trouverait  dans  Turine  des  per- 
sonnes qui  ne  font  aucun  usage  de  boit^sons  fcrmentëes. 

Le  lait  des  herbivores  renfermerait  également  de  notables 
proportions  d*alcool.  Dans  tous  les  cas,  Talcool  se  trouve 
dans  le  sang,  les  urines  et  dans  diflerents  viscères,  notam- 
ment dans  le  foie  et  dans  le  cerveau,  chez  les  individus  at- 
teints d'alcoolisme. 

L'alcool  est  fréquemment  employé  en  médecine,  tant  à 
l'intérieur  qu'à  l'extérieur. 

En  pharmacie,  on  l'emploie  comme  dissolvant  et  comme 
agent  de  conservation  des  matières  organiques. 

On  appelle  alcoolês  ou  teintures  alc<)oli(iues,  des  médica- 
ments liiiuides  qui  résultent  de  Tactiun  dissolvante  de  l'al- 
cool sur  diverses  substances  ; 

Alccolatureêf  des  teintures  alcooliques  préparées  avec  des 
plantes  fraîches  qui  souvent  perdent  leurs  propriétés  par  la 
dessiccation. 

Alcoolats,  les  produite  de  la  distillation  de  l'alcool  sur  des 
substances  médicamenteuses. 

II.  Mode  de  formation.  —  L'alcool  est  le  produit  de  la 
fermentation  du  glucose.  Plusieurs  espèces  de  sucres,  comme 
nous  le  verrons  plus  tard,  peuvent  subir  la  fermentation 
alcoolique.  Sous  l'influence  de  la  levure  de  bière,  le  glu- 
cose se  dédouble  en  alcool  et  en  auhydrid»^  carbonique 
suivant  la  formule  : 

C  H'*  0*  =  2  C*  \V  OH   +   2  C0=  (Gay-lim-vc.) 

Gluco«e.  Alcool.  Anbydridu  carboniqne. 

Cette  équation,  toutefois,  n'est  vraie  que  pour  95  p.  100 
environ  du  glucose  employé.  Poêieurf  le  premier ,   cens- 


ALCOOL    ÉTHYLIQUË. 


411 


1  qDt>  ta  qnantitâ  d'aloool  produites  pnr  la  fcmienbitioTi 
l.étutun  |)cu  inférieureiicelle  qii'indiiuuit  lafonnuledeGay- 
nlMifoe,  lit  la  quantité  d'antiydrîd<>  carbonique  uu  pou  siipé- 
I  tieure;  que,  de  plus,  le  dvticit  en  alcool  n'étiiit  pas  comblé 
Lpar  l'aDbjdrida  carbonique  e.n  excùs.  D'Rutros  Bubstancea 
re  existent,  en  effet,  daus  les  produits  de  la  fermentation  : 
int  DCitauimeut  la  glycérine  et  l'acide  succinique.  Une 
Kpetite  quantité  de  glncose  se  dédouble  en  glycérine,  acide 
Nicoîniquc  et  anhydride  carboniqno.  On  comprend  donc 
pourquoi  Pattrur  constata  la  présence  d'un  excès  d'anhy- 
Sridft  carbonique  par  rapport  à  l'alcool  obtenu. 

Eufin,  en  opérant  sur  de  grandes  musses  de  Jus  Bucrés, 
Wùn  a  trouvé  de  petites  quantités  d'alcools  homolognes  do 
Talcool  étbyliquB,  notamment  des  alcools  propyliriue,  bnty- 
■  EquOi  amylique.  La  formation  de  ces  alcools  peut  être  eipli- 
l|:qnée  par  la  formule  générale 


■J  C*  H"  0*  =  2  C"  H'"+'0  -f  n  CO'  4-  n 


3H'0, 


■tlana  laquelle  n  ilésignc  le  rang  do  l'alcool  dans  la  série  ho- 
linologue  C"H'"  +  'O, 

II  est  facile  de  voir  en  faisant  n  ^  2  que  la  formule  do 
m  Oay-Lutsae  est  un  cas  particulier  de  cette  formule  générale. 
.  Préparation.  —  On  prépare  l'alcool  en  distillant  des 
I  liquides  fermentes  tels  que  le  vin,  le  jus  de  betteraves  fer- 
^  mente  on  le  produit  de  lu  fermentation  du  glucose  obtenu 
SB  ccbari  fi  cation  de  la  fécule.  Le  point  d'ébullition 
a  l'alcool  étant  inférieur  à  celui  de  l'eau,  l'alcool  passe  le 
Ppremier  à  la  distillation.  Les  appareils  perfectionnés  que 
possède  l'industrie,  permettent  d'obtenir  de  l'alcool  à  95° 
beentéeimaux  par  simple  distillation.  Ponr  obtenir  l'nlcool 
Kftbwlu,  c'est-î-dire  complètement  privé  d'eau,  on  laisse  aé- 
Tloamer  de  l'alcool  à  95"  sur  de  la  cliam  pendant  24  heures, 
l^uia  on  distille.  Ce  produit  lui-même  retient  encore  quelqnea 
Ktracoa  d'hamidité  qu'on  lui  enlève  en  le  laissant  séjourner 
^«ndant  S4  henres  sur  de  la  baryte  anhydre,  dans  un  ballon 
'oien  bouché,  et  distillant  ensuite.  Ou  peut  aussi  dissoudre 
Kdana  l'alcool  quelques  fragments  de  sodium  et  rectifier  eo- 
I suite  au  baiu-marie.  Le  sodium  décompose  l'eau  qne  retient 
e  l'alcool;  puis  l'ciccs  de  sodium  décompose  une  pe- 
[  Hle  quantité  d'alcool.  (V.  §  197,  p.  402.) 

<l.  rmpnrstéaetpniitication.  —  L'ean  ne  doit  pas  Ctre 
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cnnEÎrlér^ernmmcuncimpurcti^del'aloool.  Oan'cmploiepu 
e»  pharmacie  l'alcool  absolu.  On  pout  p'atisiirar  toutefois  da 
l'absouco  de  l'cBii  dans  l'alcool  k  l'aide  du  eulfiite  de  cuivra 
Bobydre  qui  est  blanc.  Four  peu  que  l'alcool  renfcnne  de 
l'enii.  ce  sol  bleuit  par  sod  hydratation. 

L'alcool  renferme  souvent  coa  alcools  homologueB  que 
noua  avouH  vus  ac  produire  dans  la  fermcntatioa  alcoolique , 
des  itcidee  gras  et  par  suite  des  éthers.  Ces  substances  com- 
muniquent à  l'alcool  une  odeur  diSërente  de  cclli?  de  l'al- 
cool pur. 

Four  essayer  un  alcool,  on  constate  d'abord  sa  ucutralit^ 
puis  ou  en  évapore  une  petite  qnantit6  h.  uue  douce  tempé- 
rature ;  l'odeur  franche  de  l'ulcool  ne  doit  pas  changer  de- 
puis le  commenccmeut  jusqu'à  la  fin  de  l'opération;  de  pins, 
il  uc  doit  rester  aucun  riWdu.  Enfin  l'additiou  de  l'nau  n« 
doit  ni  troubler  l'alcool,  nî  dCvclopper  de  saveur  étrongire 
ou  d'odeur  di^sagtâable. 

On  transforme  l'alcool  mauvaie  goût  en  alcool  bon  J70M 
par  la  distillation  sur  du  charbon  qui  le  désinfecte,  ou  bien 
sur  de  la  potasse.  Celle-ci  saponifie  les  étbers  et  fixe  lea 
acides.  Quant  aux  alcoo!!i  boniulogucs  de  l'alcool  (Sthyltqua, 
ils  sont  tous  nioina  volatils  que  lui  et  la  simple  distillaUon 
sufiit  pour  les  éliminer. 

Eu  médecine  on  doit  toujours  préférer  l'alcool  de  vin. 

«.  Fropiiétéi  pltjrsiqnos  et  cbimiquas.  —  L'alcool  est 
un  liquide  incolore,  d'une  saveur  brûlante  qui  diminue  lors- 
qu'il est  «tondu  d'oau,  d'uno  odeur  agréable.  Son  poïut  d'ôbol- 
litîon  est  78° ,4.  Il  n'a  pas  été  solidifié. 

L'alcool  se  mMe  à  l'eau  en  toutes  proportions  avec  déga- 
gement de  chaleur  et  contraction. 

11  dissout  les  résines,  les  éthers,  les  essences,  les  alcaloïdes, 
qnclques  corps  amples,  tels  que  le  brome,  l'iode,  le  phos- 
phore ;  enfin  la  potasse,  la  sonde  et  quelques  sels. 

L'aleool  est  très-inflammable.  Ses  propriétés  chimiques 
sont  faciles  à  déduire  de  celles  des  alcools  en  général-  Je 
n'éluciderai  ici  que  l'action  de  l'acide  sulfnriquc  sur  l'aleool. 
Suivant  les  cas, on  obtient  de  l'acide  sulfoviuiqno,  de  l'éther 
ou  du  bicarbure  d 'hydrogène - 

Lorsqu'on  traite  l'alcool  par  son  poids  d'acide  sulfuriqne 
et  que  la  température  du  mélange  ne  dépasse  pas  100  de- 
grés, on  obtient  do  l'acide  Bulfovinique,  (W.ÊtherE^) 

Si  les  proportiouB  d'acide  Bulfurique  et  d'alcool  sont  telles 
que  le  mélange  puisse  être  porté  à  140°  environ,  soit  une 
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[fiaitie  d'nlcool  pour  deux  d'aciilu  sulfiiriqiie,  ou  obtient  du 
ïéllier,  (V,  Éther  ordinaire.) 

Enfin,  loraqu'otimûtnnge  quatre  parties  d'ncide  Bulfuriqae 

t  une  partie  d'alcool,  et  qu'on  bamcctc   du  eahlv  avec  ce 

Ui^lauge  do  fafoii  à  jiouvoîr  lilcvcr  davantage  uiicore  la  tein- 

'lUture,  on  obtient  dn  bicarbare  d'hydnigène,  (V,  §  188.) 

11  faut  toujours  verser  l'aeidc   eulfuriquc   dans  l'alcool, 

Leomme  s'il  s'agissait  d'eau,  car  te  môliiuge  s'échauffe  fortC' 

[  ment. 

f.  BechOTcba  et  caractères.  —  Il  cHt  diflivilc  de  camc- 
I  tériser  nettement  de  petites  quautiti^s  d'alcool.  Pour  cela 
ri  distille  IfiB  matiérefi  dana  lesqucllea  ou  veut  démontrer 
tin  préBeuce  (le  l'alcool  (par  exemple  le  contenu  de  l'cBlomao 
cas  de  mort  par  ivresscl.  Le  produit  eet  rectifié 
I  BOr  du  carbonate  de  potassium,  on  fait  alors  les  eBsnîs  sui- 
{  vanta: 

1"  On  traite  une  portion  du  liquide  dittillé  par  un  mé- 
lange do  bicbrotnate  do  potoBsium  et  d'acide  sulfurique. 
[-  Eu  chauffant  légi-rement  on  obtient  une  coloration  verte, 
(T.  §  ITO.)  Ce  caraetèm  est  loin  de  suffire,  car  d'autres 
,   substances  réduisent  (.'gaiement  le  mi^lange  de  bichromate 
de  potassium  et  d'acide  sulfuriquc. 

2"  On  igoutc  £t  une  deuxième  portion  dn  liquide  distillé 
1  peu  de  potasse  et  une  quantité  d'iode  suffisante  pour 
I  eommnniqner  an  liquide  une  teinte  jaunâtre.  Après  qnelqne 
I  temps  on  obtient  uu  précipïti!  jaune  cristallin  qui,  examiné 
a  microscope,  se  compose  do  lamelles  hexagonales.  C'est  de 
[  riodoforme.  (V.ce  mot.)  [Réaction  de  l'iodoformc  (Licbcn],| 
'  Cette  réaction  a  lieu  également  avec  d'autres  corps  que 
1  l'alcool, 

3"  Enfin,  on  traite  une  dernit're  portion  do  la  liqueur  à 
'  caiaotériscr  par  an  peu  d'acide  eulfurique  concentré  et  une 
[  à  deux  gouttes  d'acide  butyrique.  Même  it  froid,  il  se  produit 
r  du  ba^rate  d'élhjle  reconn&isaable  à  son  odeur  d'ananas, 
L  Cette  odeur  devient  surtout  nette  pat  l'addition  d'un  peu 
d'eau  qui  sépare  l'étber  formé. 

m-  Physiologie.  —  L'alcool  coagule  l'albumine  et  par 
suite  le  aaug.  Injecté  dans  les  veines,  il  tue  rapidement,  l'tis 
à  l'intérieur  en  certaine  quantité,  il  produit  l'ivresse  et  quel- 
quefois la  mort  avec  les  lésions  de  l'asphyxie.  On  a  préco- 
nisé l'ammoniaque  contre  rinresso.  L'alcool  est  éliminé  en 
partie  par  les  poumons,  en  partie  parrurine;  oiifinuno par- 
tie est  brûlée. 


Lee  vius  prorieuncut  de  la  fernicutation  du  moût  de  ri 
ain.  L'alcool  en  est  certaiucmeiit  1h  substiiuoe  la  [ilus  il 
portante.  Mais  bcuucuiip  d'autres  corps  entrent  encore  avec 
l'eau  cl  l'alcool  dans  la  composition  dii  vin.  Les  uns  préexis- 
taient dans  le  moût  \  les  antres  ne  se  trouvent  dans  le  vin  que 
par  Buite  de  la  fermentation.  Parmilespremicrs,  il  faut  ci 
comme  les  plue  importants  :  des  matières  albumÏDoïdes,  Il 
acides  raaliijue  et  tartrique  libres,  du  tartrate  acide  de  potai 
aium,  des  suintes  et  des  chlorurea  alcalins  (potassium  et« 
dium),des  sels  ammoniacaux;  parmi  lesaeeonds,  delamMti^ 
colurnnlc  ijui  eu  trouvait  dans  la  pellicule  des  grains  et  tM 
B.  ité  dissoute  par  l'oluoiil  furmt;  pendant  la  fermcuC«tioiH 
du  tannin  proveMiut  de  la  grappe  et  du  pi^J'in,  de  la  glycÂ 
rine,  de  l'auiile  succiniquo,  des  éthcrs,  notamment  Vétî 
œuautliiqua  auquel  on  attribue  surtout  le  bouquet  du  Tin.  • 


Fi».  U.-A;.!.    ■ 

11  est  souvnnt  impoil^tnl  ■!<■  lii  l.  ..;.,.,i.        ...io  .iluuolïqu^ 
d'un  vin.  On  se  sert  pour  cela  de   riiluouiuétjo  Lcnt^'si 
Uc   Gaj/'ÎJUMao  après  avoir   préalablement   diatilli!   le  t 
ponr  le  débarrasser  des  matières  taliDes  qu'il  coatieut.  S  ' 
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ron  a  conetruit  k  cet  cfTct  un  petit  appareil  di^ïtîltatoirc  trÙH- 
t^ominode,  duut  la  figorc  41  fuit  aisémeut  comprendre  la  (li«- 
positiou.  L'i-prouvette  L  est  remplie  do  vîi)  jnequ'au  trait  a. 
Le  vin  ainsi  mesiirtï  cet  introduit  ilana  le  ballon  de  verre  B. 
Ou  ri[ice  l'éprourettc  et  on  Rjoutc  l'eau  de  lavage  au  vin; 
puis  on  distille.  Le  liqiiiile  diatillû  est  recueilli  dauB  la  mt-mo 
Oprouvelte.  On  pouMC  la  ilistillatiiin  jusqu'à  ce  que  l'on  ait 
recueilli  environ  la  uiuiti<5  du  volume  du  vin  employé,  c'cat- 
^■dirc  jusqu'à  rc  que  le  liquide  effleure  an  trait  -J.  On  est  sûr 
alors  que  tont  l'alcool  a  distillé.  On  remplit  l'éprouvclte  jus- 
qu'en a  d'eau  disiilléft  On  a  ainsi  un  volume  de  liquide 
égal  nu  volume  (lu  vin  employé.  On  note.àl'aidcd'un  tlicr- 
momèlre  el  d'un  alcoumètre  joints  à  l'appareil.  In  tempé- 
rature et  la  richesse  alcoolique  du  liquide  et  ou  fait  les 
corrections  de  température  à  l'aide  dcn  tables. 

On  peut  encore  se  servir  du  liquoiai-tre  de  Mutmlu*  et 
Vahon.  Cet  appareil  est  fondé  sur  ce  fait  que  l'ascension 
île  l'alcool  dans  un  tube  ca]iilluirc  est  moindre  ((uc  celle  do 
l'eau  dani>  le  mrme  tube.  Il  se  compose  essentiel lem eut  d'un 
tube  capillaire  gradué  dans  lequel  le  via  s'élève  d'autant 
moins  (ju'il  est  plus  alcoolique.  Les  corrections  se  font  ù 
l'aide  de  tables. 


Vins 7  à  15  pour  100. 

Cidres 2  à    7       — 

Bières .   .    :       .     1  ù    8       — 
E«ux-de-vie  .  .  30  à  50       — 

Akai.vk  iiKs  viHs.  —  Les  vins  soiitBOuvent  HOpliisIiqués. 
Lu  fraude  principiilc  à  laquelle  un  soumet  les  vins  consiste 
aies  colorer  artiliciellemcnt  dans  le  but  du  les  étendre  d'eau 
sans  clianf|;\.T  leur  teinte. 

On  roeonnait  le  mouillage  en  déterminant  le  poids  du 
résidu  sec  du  vin.  l'our  cela  on  soumet  une  certaine  quan- 
titiS  do  viu  h  la  dessiccation  à  100''  pendant  environ  i  heu- 
res. Les  vins  laissent  en  général  un  résidu  île  22  p.  1(J<)0. 

Les  principiiles  matières  colorantes  qu'on  ajoute  aux  vins 
i^ont  :  la  fuchsijiu,  la  cochenille,  le  cnnipécbc,  leH  baies  <lc 
sureau,  la  rose  trémirrc,  le  coquelicot.  J'iusicura  do  ces 
matières  colorantes  peuvent  Ctre  décelées  dans  les  vins  avec 
beaucoup  de  précision. 
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Fuchsine  (V.  ce  mot).  —  Il  y  a  plusieurs  ann<^'C8  déjà  que 
la  présence  de  la  fuchsine  a  été  signalée  dans  les  vins,  no- 
tamment en  Italie.  Dès  1872,  une  discussion  s'élevait  à  l'A- 
cadémie do  Florence  sur  Tinnocuité  de  la  fuchsine  ingérée 
en  petite  quantité. 

En  France,  Faliùres  a  donné  un  procédé  très-simple  pour 
rechercher  la  fuchsine  dans  les  vins.  Grarcin,  A.  Gauthier  (*) 
et  Jacquemin  ont  régularisé  ce  procédé. 

Pour  rechercher  la  présence  de  la  fuchsine  dans  un  vin, 
on  évapore  à  moitié  une  certaine  quantité  de  vin  (100  cen- 
timètres cubes  environ),  puis  on  ajoute  au  liquide  refroidi 
quelques  gouttes  d'ammoniaque  de  manière  à  dépasser  la 
saturation.  Puis  on  agite  avec  de  l'éther.  On  décante  la  so- 
lution éthérée  et  on  l'évaporé  doucement  dans  une  capsule 
en  ajoutant  un  morceau  de  laine  blanche.  Celle-ci  est  colo- 
rée en  rouge  ou  en  rose  si  le  vin  est  fuchsine. 

Cochenille,  —  Un  excellent  procédé  pour  la  détermination 
des  matières  colorantes  employées  pour  fulsifior  les  vins,  et 
notamment  do  la  cochenille  et  du  campéchc,  a  été  donné 
par  Ct.  Chancel  (-). 

Le  principe  de  la  méthode  suivie  par  G.  Chancel  repose 
sur  l'emploi  du  sous-acétate  de  plomb  qui  précipite  la  coche- 
nille et  le  campcche  et  ne  précipite  pas  la  fuchsine.  On  isole 
cette  dernière  substance  en  agitant  le  liquide  filtré,  acidulé 
d'acide  acétique,  avec  de  l'alcool  amylique. 

A  10  centimètres  cubes  de  vin  on  ajoute  3  centimètres 
cubes  environ  d'une  solution  de  sous- acétate  de  plomb  au 
ï'j7  ;  on  chaulTe,  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  do  l'eau 
chaude.  Le  précipité  est  ensuite  traité  sur  lo  filtre  inême  par 
une  solution  de  carbonate  de  potassium  à  2  \).  lUO  qu'on 
fait  repasser  à  plusieurs  reprises  sur  le  précipité.  Celui-ci 
cède  au  réactif  la  cochenille;  le  cauipt^che  est  retenu  sur  le 
précipité.  On  acidulé  la  liqueur  filtrée  d'acitle  sulfuriciue, 
puis  on  agite  avec  de  l'alcool  amylique  qui  enlève  la  coche- 
nille. La  solution  amylique  se  j)rête  aisément  à  rcxnmen 
spectral.  Le  spectre  de  la  cochenille  est  interrompu  par  deux 
bandes  obicures  situées  Tune  dans  le  jaune  verdâtre  (entre 
les  raies  D  et  E),  la  seconde  dans  le  vert  ;  une  troisième  bande, 
moins  accusée,  se  montre  dans  le  bleu. 

CamjH'che,  —  Ou  chauffe  quelques  centimètres  cubes  de 


{*)  A.  Gantier,  la  Sophutication  dc^  viu»,  coloration  arfifirie'U'  rt  nonillaijr. 
Paris.  I.S77. 
\}  Voir  {jonr  plus  d>  détails,  Compttê  reiuUut  t.  LXXXIV,  p.  MS. 
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vin  avec  un  peu  de  caiboDate  de  iiotassium,  on  ajoute  1  ou 
■  2  gouttofl  d'eau  de  chaux,  et  l'on  fUtte.  Le  li(|uide  filtré  e«t 
jaune  verdâtre  si  le  vin  est  naturel  ;  il  prend  une  belle  eolo- 
ration  rouge  e'il  renferme  du  campêché  et  présente  alors  le 
spectre  d'absorption  tic  eette  matière  colorante. 

Baie'  de  tureau,  roie  trémiire,  coquelicot,  —  I,a  présence 
de  ces  uiatiL-rea  colorantes  dans  lea  vins  est  très-difficilo  k 
déuiontrcr. 

Ou  aura  recours  aux  réactions  iiuivantea  qui  n'offrent  pns 
la  précision  des  réactioun  c|ui  permettent  de  déceler  la  pré- 
sence de  la  fuchsine  on  de  la  cochenille. 

Du  vin  l'ouge  naturel  ee  colore  un  vtrl  lore(|u'un  le  iicn- 
tTHliso  par  de  l'ammoniaque  et  (]n'on  y  ajoute  du  sutfuro 
ammoiiiqne.  I^a  coloration  est  violette  si  le  vin  cet  mêlé  do 
matirri'rf  colorantes. 

Du  vin  niufie,  traité  par  une  dissolution  saturée  à  15"  do 
borax,  se  coluro  un  gris.  La  coloration  est  litas  si  le  vin  est 
coloré  artificiellement  La  coloration  lilas  cft  produite  pur 
un  grand  nodbrc  de  matières  colorantes.  (Moiteusicr.) 


^  '.'nu.  Cboleatérlne. 


a.  Etat  naturel. —  l"  È<'<m<>iHie  animale.  A  l'état  pliy- 
siiiiopiquc,  l;i  cholestérinc  se  tn>uvi<  en  puliition  dans  la 
bile  de  l'hiiunne  et  iliniH  celle  ilr  prc^iuc  toun  les  iiiiini:iux. 
Elle  existu  é^iilement  dans  le  sérum  snngniii  et  dans  jireHqne 
tons  K's  autre!!  liquides  de  l 'organisme.  Les  globules  san- 
guins en  reiifi'rmejitnus.si.  On  ne  la  trouve  jins  normalement 
dauE  les  urines  :  mais  Iei<  fèces  eu  eoiitiennent.  ain.°i  que  )<> 
mi'couiuin.  Enfin,  elle  se  trouve  eu  quantité  notnble  dans  le 
cerveau  et  diiu:-  len  nerfs.  Kllc  existe  dans  le  jaune  d'œnf. 

y»  trouve  patliologiqueun-nt  laeholcutérine  dans  les  vieui 
épnnehenienis,  ilunii  le.s  liquide»  de:*  kyste»  (hydrocèli'.kyati'> 
de  l'ovaire,  e(i-.) ,  dans  les  tuniques  di!S  artères  athéronm- 
teuses,  clitn^  le  pus,  dans  lirs  masse»  tnborenleu.ses,  lu  cancer. 
Dans  eertiiius  cas  pathiilogiqiies,  notamment  dans  la  dé{réné- 
rcscence  graisseuse  des  reins,  l'urine  eu  renfi-rnie.  Des  cris- 
taux d.-  i-lioI,-sti'riue  diius  l'humeur  vitrrc  si.nt  la  pause  de 
la  maladie  t'omiue  snus  le  nom  de  ri/iichieit  iliiwelmil.   Mais 
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c'est  surtout  dans  los  calculs  biliaires,  que  la  cholcstériiie 
existe  en  grande  quantité.  Quelques-uns  de  ces  calculs  ne 
sont  formés  que  de  cette  substance. 

2"  Écf/itomi'c  végétale,  Jus(|ue  dans  ces  derniers  temps  on 
croyait  que  lorganismc  animal  seul  renfermait  de  la  cholcs- 
térinc.  11  nVn  est  rien.  L'huile  d'olive,  le  maïs,  les  pois,  les 
haricots,  les  lentilles  en  contiennent  aussi. 

1>.  Préparation.  —  On  extrait  presque  exclusivement  la 
cholestérine  <les  calculs  biliaires.  Pour  cela,  on  pulvérise  ces 
calculs  et  on  les  traite  par  Tal- 
cool  bouillant  qui  dissout  la 
cholestérine.  On  filtre  à  chaud 
et  on  laisse  cristalliser  par  le 
refroidissement.  On  reprend 
alors  la  niasse  cristallisée  par 
une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse et  on  fait  bouillir  ])0ur 
dissoudre  les  acides  gras  qui 
peuvent  la  souiller.  On  fait 
de  nouveau  cristalliser,  puis 
on  lave  la  masse  à  l'alcool  froid 
et  il  l'eau.  Enfin,- on  la  redissout  dans  l'alcool  éthéré  et  on 
laisse  cristalliser  par  évaporation  spontanée. 

€•  Propriétés.  —  1"  rhysviucs.  La  cholestérine  est  un 
corps  8oli<le,  blanc,  ino- 
dore, gnis  au  toucher.  Elle 
cristallise  en  lames  rh<an- 
boïdales  très-minces.  Les 
angles  de  ces  lames  sont 
souvent  brisé.-^  irrégulière- 
ment {V-Jif/  45 et  40).  Les 
cristaux  renferment  une 
molécule  d'eau  de  cristalli- 
Hiition.  Lors(|u*on  dissout 
la  cholestérine  dans  l'é- 
ther,   le    chloroforme    ou 


Fi'j.  15.—  Cristaux  de  cholestérine. 


Fij.  U\. —  Cristaux  de  chiil<'Bt«'Tliic. 

la  benzine  exempts  d'eau,  ou 
obtient  des  aiguilles  fines,  brillantes  et  anhydres.  La  cho- 
h'stérinr  fond  à  145",  et  alors  reprend  Tétat  solide  à  L*57". 
Elle  distille  dans  le  vide  à  3<Î0".  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  hîs  acides  étendus,  les  alcalis  même  concentrés. 
L'alcool  froid  ne  la  dissout  pas  ;  mais  l'alcool  bouillant, 
l'éther,  h'  chloroforme,  la  benzine,  h^s  huiles,  la  dissol- 
vent aisément.   Elle  est  encore  suluble,  mais    moins    que 


I 


d&Tia  loB  liquider  précéiIonU,  dnus  la  solution  des  eelt  Ace 
acides  biliaires  et  duos  uue  disaolutioii  de  savon.  La  cho- 
Icstérinc  dévie  à  gauche  lu  plan  de  iioliirisatiun  ;  son  pouvoir 
rotatoire  est  de  32". 

2"  Chimiguee  tl  cotuiilalion.  La  cholestâriiie  ae  comporte 
comme  an  alcool,  aiiiei  que  l'a  montra  Burtbelot.  En  effet, 
lea  ageiita  de  dcshydratation,  l'acide  Bulfuriqiie  par  exemple, 
eulèvoDt  à  la  cholostëriDe,  cotnino  aux  alcools  en  gréuértU, 
une  molécule  d'eau,  et  l'on  obticut  plusieurs  carbures  iao- 
Bières  ayant  pour  formule  C**  U''  et  auitiuels  on  a  'lonné  le 
jiom  de  eholeslériline».  L'acide  phosi)horique  agit  de  mûme. 
Uaifl  loacarburcs  obtenus  (cfàolestéronei)  dîffèreut  des  précé- 
dents par  leurs  propriétés  physiques. 

Hais  ce  qui  prouve  surtont  que  la  cholestérinc  est  un 
alcool,  c'est  qu'eu  chauffant  ce  corps  avec  des  acides  dans 
des  tubes  scellés,  ainsi  que  l'a  fait  Bcrthelot,  on  obtient  des 
étbon.  Ces  éthers  saponilii^a  régénèrent  l'acide  et  la  cholea- 
tértue  qui  leur  avaient  douné  naissance. 

Tuatefois  les  agents  d'oxydation  ne  donnent  pas,  par  leur 
actionaurla  chotcstéri ne, l'acide  2"  H"  0',  L'acide  azotique, 
par  exemple,  oiyde  la  eholeetérine  et  donne  naissance  à  de 
l'acide  nci'tique,  i\  des  homologues  do  cet  acide  et  à  un 
acide  C"  H'°  0'  qui  est  l'acide  choleslérique. 

La  choleatériae  semble  donc  ûlre  un  alcool  tertiaire. 

d.  Recherctie  et  caractères.  —  l'our  démontrer  dans  un 
tissu  ou  dans  un  liquide  la  présence  de  la  choiestérine,  on 
traite  ce  tissu  ou  ce  liquide  par  l'éther  qui  en  extrait  la  cho- 
iestérine. Ou  iittrc  et  ou  évapore.  Le  résidu  est  traité  par 
nne  solution  de  potasse  dans  l'alcool  et  letontportéàl'ébul- 
lition.  On  évapore  à  nouveau.  La  masse  est  mise  alors  dans 
l'eau  et  agitée  avec  de  l'éther.  On  décante  l'étber  et  on  éva- 
pore. On  obtient  ainsi  la  choiestérine  que  l'on  caractérise 
par  les  procédés  suivants  : 

1°  Lorsqu'on  traite  un  cristal  de  choiestérine  pat  l'acide 
Bulfuiîquo  concentré  et  qu'on  ajoute  au  mélange  un  peu  de 
chloroforme,  on  obtient  une  culuratiou  rouge.  Celte  colora- 
tion tîuit  pur  disparaître  à  l'air,  aprcs  avoir  passé  par  le  bleu 
et  le  vert. 

Elle  disparaît  rapidement  par  l'additiou  d'au  peu  d'eau. 

2"  Lorsqu'au  traite  un  pou  de  choiestérine  par  de  l'acide 
eulfurique  et  qu'on  t^otitc  un  fragment  d'iode,  on  obtieut 
une  coloration  vloletto.  C'est  là  on  cioeUent  moyen  pour 


420 


ALCOOtS. 


caract<!riHur   au   ni  iu  rose  ope    de  trùs-pvtitca   (juantitéa    de 

3*  et  4"  Rèactiont  de  Schiff.  Lorsqu'on  ajoute  à  un  peu 
àe  cholestérine  uiio  goutte  d'ucicle  azotique  et  qo'on  ifvapore 
h  si^citi^  à  une  douce  ch&Icur,  on  obtient  une  tache  jauue 
qui  devient  rouge  par  l'addition  d'un  peu  d'amiuoniaqne.  Il 
fftut  avoir  soin  de  uo  pas  trop  uhanficr. 

En  iJvaponuit  de  l'acide  chlorlivdrique  ferrugineux  [S  à 
3  volumes  d'acide  uhlorhj-driqiie  pour  t  volume  do  perchlo- 
rnre  de  for  au  diiièmc)  avec  un  peu  de  cboloBtérine,on  ob- 
tient une  belle  coloration  violette. 

5°  Enfîu  les  eriBtaux  de  cboleBti'riue  se  rccounaîeseut  ai- 
sément RU  microauope.  {V.  Jig.  45  et  4G.) 

c.  Pb^Blologie.  —  L&  cbolesti^rlue,  avons-iiouB  vu,  ae 
trouve  duiis  le  sang,  dans  la  bile  à  l'état  de  solntion.  Co  fait 
ifa  plus  rien  d'ëtoiuiaiit  depuis  qnc  l'ou  sait  que  la  choles- 
tériiie  est  eoluble  duos  les  corps  gras,  les  solutions  de  savon 
et  les  Bolulions  des  taurocholates  et  gljeocholates  alcalins. 

Origine.  La  questiou  la  pins  importante  de  beaucoup,  en 
ce  qui  concerne  la  pliysiologic  de  la  cbo[estérine,est  de^a- 
Toir  quelle  est  son  orïgino. 

1"  On  a  soutenu  que  la  cboleatérineproveuait  d'une  com- 
bustion incomplète  de»  niatitreB  grasses.  Ilsuffit,  pourfwre 
tomber  cette  tbiiorie,  de  remarquer  que  la  choleetérioe  est 
moins  oxygénée  qne  Ica  corps  gras  et  que  paj  consi^quent 
elle  ne  saurait  être  uu  produit  de  leur  oxydation. 

S*  D'après  un  mémoire  d'Anstiu  Flïnt,  la  cholestériua 
serait  le  produit  de  la  désassiniilation  de  la  substance  céré- 
brale. Four  prouver  cette  manière  de  voir,  Flîut  a  fait  uns 
série  d'ex périe nues  ;  mais  ces  expériences  sont  peu  probantes. 

£u  effet,  Flint  n'opère  pas  sur  des  quautitéa  de  sang  cons- 
tamment les  mêmes,  et  il  rapporte  à  1000  parlies  de  saug 
la  choleslérîue  trouvée.  Il  multiplie  donc  l'erreur.  Supposons 
qu'eu  pesant  an  cboleatérine  il  commette  (et  II  cat  impossible 
qu'il  en  soit  autrcmeut)  nne  erreur  de  0*',OOOI.  Lorsqu'il 
opère  sur  un  gramme  do  sang,  l'erreur  pour  1000  grammes 
sera  0,1  ;  lorsqu'au  contraire  la  quantité  de  saug  dans 
laquelle  il  recherclie  la  cholealûrioe  est  10  grammes, 
l'erreur  ne  sera  plus  pour  1000  que  0,01.  Aussi  chaque 
fois  que,  dans  loa  chilTres  cités  par  Fliul,  la  quantité  de 
Mug  analysée  est  faible,  la  quantité  de  cboleatérine  trou- 
vée est  forte,  Alnitl ,  par  exemple,  Flint  analyse  le  sang  do 


In  jugulaire  interne  chez  trois  chiens  ;  voici  les  chiRres 
(in'il  donne  : 


Qauitlld  de  wns  uul^ia. 


On  1p  voit,  plus  la  quantité  Oe  sang  eur  laquelle  ft  porto 
l'analyse  est  faible,  plus  la  quantité  de  tholeatiîrinc  dans  le 
sanR  est  furie. 

Que  iiout-on  di-a  lors  conclure  des  expériences  de  Flint 
loreqni-,  pour  prouver  que  la  cliolcslérino  provient  de  la 
dfsa^siinilation  itc  la  substaiice  cérébrale,  il  compare  les 
quantités  dp.  cette  Bubstancc  contenues  dans  le  sang  de  U 
carotide  et  dans  celui  de  la  jugulaire  interne  et  pour  cela 
analyse  les  quantités  de  sang  suivantCB  : 

Sugda  l>  ruotida.  Sani  da  lajofiitiiin. 

l"oip.  11,628  '  8,Ï33 

2'  cip.    ft.aoe  1,293 

3'   eip.    9,126  6,338 

On  voit  que  la  quantité  de  sang  analysée  est  toujours  In- 
férieure Idritqu'il  s'agit  de  la  jugulaire,  il  n'est  donc  pas 
étonnant  que  la  quantité  de  cholestériue  trouvée  dans  le 
BRn(ï  de  cette  vt'ine  soit  plus  forte  que  celle  trouvée  dans  le 
saiiK  de  l'arlùre. 

Enfin  Flint  a  fait  des  expériences  sur  le  sang  veineux  pro- 
venant d'un  membre  paralysé,  il  n'y  a  pas  trouvé  trace  de 
cholesti'rinc.  Comment  expliquer  que  ce  sang  ne  renfermait 
mi'uic  p!is  la  quantité  do  cholestérine  que  contient  norma- 
lement le  »ang  artériel  qui  pénètre  dans  le  membre  'i 

J'ai  inxiiité  sur  le  travail  de  Flint,  car  les  résultats  aux- 
quels il  est  arrivé  sont  admis  dans  la  plupart  des  ouvrages 
de  physiologie  ('), 

3°  Enfin  Mialho  prétend  que  la  production  de  la  choies- 
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tériiie  peut  être  attribuée  à  une  transformation  des  matières 
albuminoïdes,  sans  que  cette  idée  soit  démontrée  d'une  ma- 
nière irréfutable.  L'observation  nous  permet  d'affirmer  que 
chaque  fois  que  les  phénomènes  d'oxydation  sont  ralentis  soit 
dans  r organisme  tout  entier, soit  dans  un  organe,  il  y  a  accu- 
mulation de  cholestérine  dans  V organisme  ou  dans  cet  organe. 

Ainsi,  les  calculs  de  cbolestcriue  sont  fréquents  chez  les 
vieillards,  les  femmes,  les  personnes  dont  la  vie  est  séden- 
taire. L'emprisonnement  est  également  une  cause  prédispo- 
sante des  calculs  biliaires.  Il  7  a  augmentation  de  cholesté- 
rine dans  les  fèces  pendant  Thibernation  des  animaux,  la 
respiration  étant  alors  très-peu  énergique.  Enfin,  on  sait 
depuis  longtemps  qu'il  7  a  coïncidence  entre  la  goutte  et 
les  calculs  biliaires. 

Quant  à  l'élimination  de  la  cholestérine,  clic  se  fait  par  le 
foie.  La  cholestérine  arrive  dans  l'intestin  avec  la  bile  et  de 
là  est  rojetéc  hors  de  l'organisme  avec  les  fèces. 

D'après  Schultze  le  suint  de  mouton  renfermerait,  à  côté 
de  la  cholestérine,  un  isomère  de  ce  corps,  Viso^cholestérine. 
L'existence  de  cet  isomèrç  de  la  cholestérine  n'est  pas  prou- 
vée d'une  manière  suffisante. 


§  201.  —  Glycérine. 

/OH 

C  II»— OU 

\0H. 

Découverte  par  Sohcolo.  —  Poidê  moléculaire  :  OS. 


a.  État  naturel;  emploi  en  médecine.  —  La  glycérine 
n'existe  pas  à  l'état  de  liberté  dans  l'orgîmismc.  Certains 
auteurs  (Hoppe-Seyler),  toutefois,  prétendent  qu'il  s'en 
forme  de  petites  quantités  dans  l'intestin  grêle  par  l'action 
du  suc  pancréatique  sur  les  corps  gras.  Mais  elle  est  très- 
répandue  dans  l'organisme  à  l'état  de  combinaison  avec  les 
acides  gras.  La  glycérine,  avons-nous  vu,  est  un  alcool,  les 
corps  gras  neutres  en  sont  les  éthers.  (V.  Eihers.) 

Les  vins  en  renferment  de  petites  quantités  et  lui  doivent 
en  partie  leur  saveur  sucrée. 
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La  glycérine  est  employée  en  ■iiBdei:îue;oaB'on8eTCpoiii' 
le  pansemeut  des  plaies.  Maia  c'«st  surtout  com me  véhicule 
des  Bubstaiicea  actires  qu'on  emploio  la  glycérine.  Sa  solu- 
bilité dans  l'eau  lui  donne  surlescdraCa,  les  pommades,  etc., 
le  grand  avantage  de  pouvoir  Être  enlevé  par  lavages.  On 
nomme  glycéré»  ou  gli/cérolé*  les  médieamenta  obCeune  k 
Valdo  de  la  glycérine  lorsqu'ils  sont  liqnides  ;  on  les  nomme 
glyeéraU  lorsqu'ils  ont  la  consistance  d'nne  pommade. 

La  glycérine  enfin  sert  encore  à  la  conservation  des  subs- 
tances organiques. 

b.  Préparation.  —  On  prépare  la  glycérine  par  la  sapo- 
nification des  corps  gras  au  moyen  de  l'oxyde  de  plomb  et 
de  l'ean.  11  se  formouu  savon  do  'plomb  îneoUiLle  (V.  Sa- 
voia)  et  lu  glycérine  reste  en  dissolation  dans  l'eau.  Elle  tient 
alors  en  solution  un  peu  d'oiydc  de  plomb.  On  fait  passer 
dans  le  liquide  un  courant  d'hydrogène  aulfnré  qui  précipite 
le  plomb  à  l'état  de  sulfure;  ou  filtre  et  l'on  évapore  à  con- 

[  ^taoce  sirupeuse. 

[  On  obtient  auBsilaglycérino,commerésidu,  dans  la  fabri- 
cation des  bougies  stéariques.  Dans  cette  fabrication,  In 
saponification  se  fait  par  la  cliaux. 

Enfin,  dnna  l'industrie,  on  saponifie  encore  les  corps  gras 
par  la  vapeur  d*ean  surchauffée.  La  vapeur  d'ean  entraîne 
U  glycérine  et  les  acides  gras  qui,  par  le  refroidissement, 

,    80  prennent  en  masse   et   peuvent  alors  être  séparés  do  la 

^   glycérine  restée  et  solution. 

c.  Impnrotés  ;  parilicalion.  —  Suivant  son  origine,  la  gly- 
cérine peut  renfermer  du  plomb  on  de  la  cbaux.  Pourqu'une 
glycérine  pniue  6tre  employée  en  pharmacie,  elle  doit  Être 
inodore,  incolore,  neutre  au  papier  do  tournesol,  ne  doit 
précipiter  ni  par  l'oialate  d'ammonium  (chaux),  ni  changer 

^  de  couleur  BOUS  l'influence  du  sulfure  ammonique  (plomb). 

in,  chauffée  fortement  su 
^    floît  laisser  aucun  résidu. 

)n  peut  purifier  laglycéri 
,    tant  de  vapeur  d'eau. 

d.  Propriétés.  —  La  glycérine  est  un  liquide  épais,  inco- 
lore, inodore,  d'une  saveur  sucrée.  EUo  est  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  flans  l'éther.  Elle  dissout 
elle-mËmo  un  grand  nombre  de  substances.  Elle  est  neutre 

,  »ui  papiers  réactifs.  Elle  distille  dans  le  \-ide  vers  280*  et  a 
pu  Ctre  obtenue  Ji  l'état  eristallisé. 


3  lame  de  platine,  clip  t 
n  la  distillant  dans  n 
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Par  une  oxydation  ménagée,  elle  donne,  comme  touâ  les 
alcools,  un  acide,  Y  acide  glycérique. 


/  OII  /  OH 

C>H»— OH  4-  20  =  H»0  +  C»H»0  —OH 

\  OH  \  OH 

Olycérlnc.        Oxygène.     Kau.  Acide  glycériqae. 

Traitée  par  les  acides,  elle  donne  des  éthers  (V.  §  195). 
Enfin,  les  déshydratants ,  tels  que  Tanhydride  phospho- 
rique,  le  sulfate  acide  de  potassium,  la  transforment  en  une 
aldéhyde,  VacroUine. 

Ce  corps  est  l'aldéhyde  de  l'acide  acrylique,  qui  lui-mCme 
correspond  à  Talcool  allylique. 

C^H».  (011/  —  2  IPO  =  C'H'O.H 

Ulycérioe.  Kaii.  Acroléine. 

L'acroléîne  est  un  liquide  très-volatil,  d'une  odeur  forte 
et  suffocante  ;  elle  provoque  le  larmoiement.  La  formation 
d'acroléine  est  caractéristique  de  la  glycérine  et  des  corps 
gras  qui  en  sont  les  éthers. 

La  glycérine  subit  sous  Tinfluencc  de  la  levure  de  bière 
une  fermentation  spéciale  et  donne,  après  plusieurs  mois,  de 
l'acide  propionique.  Lorsqu'on  ajoute  à  de  la  glycérine  du 
tissu  des  testicules,  il  se  forme  de  notables  quantités  de  glu- 
cose. (Berthelot.) 

Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azotique  concentré,  mêlé  d'a- 
cide sulfurique,  sur  la  glycérine,  il  se  forme  de  la  nitropclycé- 
rine  qui  se  sépare  lorsqu'on  verse  le  mélange  d'acide 
azotique  et  de  glycérine  dans  l'eau.  La  nitroglycérine  est  de 
la  glycérine  dans  laquelle  trois  atomes  d'hydrogène  ont  été 
remplacés  par  trois  groupements  (Az  0'). 

C^IPO'       +  3AzOMl  =    CMIW  (AzOV    +  3  IPO 

Glycérine.  Acide  azotique.  Nitruglyccrine.  £au. 

La  nitroglycérine  est  une  huile  incolore,  jaune,  plus  lourde 
que  Teau  et  insoluble  dans  ce  liquide.  Elle  est  toxique  et 
occasionne  de  violentes  migraines  lorsqu'on  respire  se»  va- 
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penrs.  Elle  détone  Tiolemment,  quelquefois  BponUnémeiit. 
Mêlée  à  d(s  poudres  inertes  (ailice,  alninine),ellc  «at  moiuB 
dangereuse  k  manier  et  constitue  la  dynamite. 


§  202.   —  GLDC0SE8  EH   GÉNÉRAL. 


CoDltitntion.  —  Sous  le  nom  de  glucoses  on  rdunit  an 
cGrtnin  nombre  de  corps  sucres  ayant  pour  formule  C  H"  0'. 
La  constilution  de  cca  corps  est  encore  mal  connue.  Nous 
avons  vu  qu'il  eii^tc  des  nlcools  hciatomiquca  bien  carac- 
tériscH  (maiitiitc  et  dulcite).  Leur  formule  est  C  H"  O*. 
Od  peut  l'écrire: 

n  K'  0)1 

(OU  OH)< 
CIPOH. 

Les  glucoses,  dont  la  formule  est  C*  H'*  0',  peuvent  être 
euviaagcH,  ou  Ition  comme  des  alcools  non  saturés  iaologues 
de  la  manuite,ou  bieiicommedesadéhydesfonctionnant en- 

eurc  comme  alcoolapcntatomiques.  Les  travaux  de  Fittig(')  et 
ceux  do  SchiltzcnLergcr  justifient  cette  dernière  manière  de 
voir.  Toutefois,  tous  les  corpa  ayant  pour  formule  C  H"  0' 
ne  me  semblent  paa  devoir  être  coneidërés  comme  des  aldé- 
hydes fuuctiounaut  en  mCme  temps  comme  alcools  peutato- 
iniques.  L'inositc,  par  exemple,  paraît  être  un  alcool  hcxa- 
tomii|UC  non  saturé.  Les  raisons  qui  font  considérer  ICB 
glucoses  comme  des  aldéhydes  sont  les  suivantes  : 

1°  U  est  difficile  de  comprendre  la  formation  d'acide  sac- 
(.■hariquo  pnr  l'oxydaliiin  Jca  glucoaea,  ai  l'on  conaidère  ces 
corpïi  comme  alcools  hcintomîqucs  ;  au  contraire,  les  glu- 
ciiscs.  considérés  comme  aldéhydes,  peuvent  Être  reprdson- 
tcs  jtar  la  formule 

COU 
ICIIOH)' 
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Cette  formule  fait  aisément  comprendre  la  possibilité 
d'obtenir  un  acide 

COOH 

(c  n  o  H)< 

I 

COOH 

qui  est  Tacide  saccbarique. 

L^oxydation  de  Tinosite  ne  donne  pas  lieu  à  la  production 
diacide  saccbarique,  mais  bien  à  celle  d'acide  oxalique. 

2^  Le  glucose  n*a  jamais  donné  naissance  à  un  étbcr  bcxa- 
cide.  Colley  (*)  a  pu  obtenir  un  étber  pentacidc  du  glu- 
cose, et  Scbiltzenberger  un  éther  octacétique  du  saccbarose 
qui  représente  Talcool  diglucosique  (V.  §  197,  p.  10G).Ces 
éiits  prouvent  que  le  glucose  doit  être  considéré  comme 
un  alcool  pentatomique. 

L'inosite  au  contraire  peut  être  transformé  en  étber  bexa- 
nitrîque,  et  par  suite  fonctionne  comme  alcool  hexatomiquc. 

3*  On  sait  qu^en  oxydant  un  alcool  on  obtient  une  aldé- 
hyde ;  on  n'a  jamais  obtenu  ainsi  d*alcool  moins  saturé.  Or, 
Gorup-Besanez,  en  oxydant  la  mannite,  a  obtenu  un  glu- 
cose, la  mannitose,  d'après  la  formule  : 

CH'OII  CO  H 

2  (Cil  OH)*  +  20  =  2II«0  +  2  (Cil  OU)* 
CIPOH  CI1*0H 

Btonnite.  Oxygène.  Eau.  Glucose. 

On  n*a  jamais  obtenu  d^inosite  d*une  façon  analogue. 

4°  Enfin  d'autres  propriétés  séparent  encore  les  glucoses 
proprement  dits  de  Tinosite.  Les  glucoses  réduisent  la  li- 
queur cupro-potassique  (V.  §  203,  p.  431),  l'inosite  ne  la 
réduit  pas.  Les  glucoses  fermentent  alcooli([uement  sous 
l'influence  de  la  levure  de  bière  ;  l'inosite  ne  subit  pas  cette 
fermentation. 

Ces  différences  de  propriétés  entre  les  glucoses  proprement 
dits  et  Tinosite,  la  propriété  qu'ont  certains  glucoses  de 
donner  sous  l'influence  des  agents  d'oxydation  non  plus  de 
l'acide  saccbarique,  mais  un  isomère  de  cet  acide,  l'acide 
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icique,  enfin  le  pouToir  rotatoire,  uoub  peruieltent  de  di- 
et  les  princîpauï  corpe  ayaDt  pour  formule  C'H"0', 
nme  il  est  indiqué  dans  le  tableau  ci-joint  : 


Ï03.  —  Glucose. 

■  :  Snere  do  rrtiilc,  ancre  4o  dUlitk'. 


a.  État  naturel.  —  Le  glucose,  si  répandu  dans  le 
rignc  végéta!,  se  trouve  aussi  dana  l'organisnie  animal. 
A  l'état  normal,  on  le  trouve  dans  le  contenu  de  l'ititestia 
grÉle  et  dana  le  chyle  après  l'ingestion  d'aliments  sucrés  ou 
amylacés.  II  existe  normalemeut  dana  le  sang,  dans  l'u- 
rine du  fiatuB  pendant  toute  la  vie  intra-utiJrine,  dans  les  li- 
quides amniotique  et  allantoïdîen  des  herbivores,  dans  l'œuf 
(blanc  et  jaune).  On  a  aussi  signalé  l'esistcnce  de  petites 
quantités  de  glucose  dans  l'urine  des  femmes  enceintes,  des 
femmes  en  couches,  des  nouiriees,  anrtuut  immt^diatement 
après  le  sevrage.  Eufîn,  d'après  certains  auteurs,  l'urine  nor- 
male renferme  presque  toujours  de  petites  quantitt^s  do 
glDcose. 

Mais  ee  n'est  que  dans  des  cas  pathologiques,  dans  le  dia- 
bète, i(ue  le  sucre  apparaît  en  grnndo  quantité  dans  les  urines; 
alors  la  salive,  la  sueur  et  presque  tous  les  liquides  de  l'or- 
ganisme en  renferment. 

Le  glucose,  avona-uous  dit,  se  trouve  en  grande  quantité 
dans  le  ri'-gue  végdtal.  Beaucoup  de  fruits  en  renferment  ; 
te  miel,  qui  provient  des  matières  sucrées  puisées  par  lea 
abeilles  dans  le  nectaire  des  Heurs,  n'est  antre  chose  qu'un 
mélange  de  glucose,  de  lévulose  et  do  saccharose. 


lt>  Hodas  de  production,  —  Le  glucoso  bc  produit  dans 
{■liiaieiirs  ciccoiiataiiceB  impartaiitea  ;  on  l'obtient  en  traÏMiit 
pnr  les  acides  l'tcndus  on  cerlAïuB  ferments  :  1*  le  fuere  de 
nmn«  (V.g  20^i,-2Tamidoit,ladexlrmt:,legtw>gène,la  etl- 
luloMC,  la  lanieiiif  (V.  cpb  mots),  3°  le» glucoêide»  (V.  Erhtr»). 

c.  Extraction  et  prépar&Uon.  —  On  peut  extraire  le  glu- 
cose de  l'urine  des  diabétiques.  Pour  cela  on  conccntrn  l'u- 
rine au  buin-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse  ;  puis  on 
l'abondonue  à  In  cristalliantion.  Apres  quelques  jours,  quel- 
({uefois  seulement  après  plusieurs  semaines,  le  tout  se  prend 
en  une  masse  cristalline.  On  lui'e  alors  ces  cristaux  Ji  l'al- 
cool froid  pour  enlever  l'urëc  et  les  matières  extractives, 
puis  ou  les  dissout  dans  l'alcool  bouiltanl,  ou  filtre  k  chaud 
et  ou  abandonne  le  liquide  filtré.  Par  le  rofruidissemeut,  le 
glucose  cristallise.  Ou  répète  cotte  opération  plusieurs  fuis 
pour  avoir  le  glucose  pur.  Lorsque  le  glucose  existe  en 
petite  quantit<^  dans  l'urine,  il  se  combine  au  chlorure  de 
sodium,  et  au  lieu  de  glucose,  il  bo  dépose  après  l'^vapo- 
ratioB  des  cHstaai  de  la  combinaison  de  glucose  et  de  chlo- 
rure dé  >odium. 

Dans  l'industrie,  ou  obtient  le  glucose  en 
l'amidon.  Pour  cela,  on  traite  l'amidon  par  i 
sulfurique  étendu  et  on  chauffe  le  mélange,  s 
eoarantde  vapeur  d'eau,  jusqu'à  ce  que  l'iode 
en  bleu  nue  petite 
portion  du  liquide 
(V.  Car.  de  Vami- 
don).  On  neutralise 
ftlore  l'acide  par  le 
carbonate  de  cal- 
cium, on  filtre,  on 
évKpore  k  consis- 


peu  d'acîile 
moyen  d'un 
1  colore  plus 


41.    Propriété!. 

Le  glucose  est  un 
corps  blanc ,  ino- 
dore, d'une  saveur 

BUCrëe.   Il   cristal-  _      _  _      __ 

Ibo  sous  forme  de  " 

masses  sphéroldales  qui  consistent  en  lamelles  rhomboïdalcs. 

Ces  cristaux  renferment  une  molécule  d'eau  de  criatallisn- 
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\  tion  qu'ils  perdent  à  80  ou  90°  nprès  avoir  subi  la  fuBÎan 
[  aqueuse.  I^e   glacoae   oubjdre  constitue  uqo  niHsse  janae 
I  trèa-épaiaBe  qui  ee  preud  en  masse  crigtalline  aprits  avoir 
noe  molécole  d'eau  de  cristalllEiatioii.  On  obtient  aussi 
[  le  glucose  en  cristaux  auhydree  lorsqu'on  le  dissout  daua 
r  de  l'i^cool  à  55°  boaillaiit  et  qu'où  laisse  refroidir.  Ces 
\  cristaux  ec  présenteut  bouh  forme    d'aiguilles.  Le  glucose 
I   est  soldbb  dans  l'eau,  qui  en   dissout  presque  son  poids 
ï".  Toutefois  la  solubilité    du  glucose  dans  l'eau  est 
trois  fois  moindre  que  celle  du  sucre  de  cauiic.  La  solu- 
tion est  aussi   environ   trois  fois  moins  sucrée  que  celle  de 
ce  sucre  à  égaie   concentration;  c'est-A-dire  qu'il  faudrait 
dissoudre  dans  une  miîme  quantîtiS  d'eau  uuc  partie  de  aucre 
de  canne  et  trois  parties  de  glucose  pour  arotr  deux  solu- 
tions également  suuri^eB. 

Le  glucose  est  assez  soluble  dans  l'alcool  faible  bouillant; 
il  est  moins  sulubte  dans  l'alcool  froid,  et  cat  complète- 
ment insoluble  dans  l'étber.  L'alcool  absolu  n'en  dissout 
aussi  que  de  tros-petitea  quantités.  Lorsqu'on  érapore  nuo 
BOlnUou  aqueuse  de  glucose,  il  jireud  d'abord  l'état  siru- 
peux et  la  cristallisation  ne  se  fait  souvent  qu'après  un 
temps  asseï  long. 

Le  glucose  jouit  du  pouvoir  rotatoire  et  est  dextrogyre. 
Bou  pouvoir  rotatoire  spécifique  est  +  5G°  pour  la  teinte 
de  passage.  Une  solutiou  récemment  préparée  de  glucose 
oristalliaé  possède  un  pouvoir  rolntoire  beaucoup  plus  con- 
sidérable au  di'but;  mais  le  pouvoir  diminue  peu  à  peu  à 
froid,  rapidomeul  à  ehanil  pour  a'arti'ter  à  et  ^  +  68'. 

2°  Cii[iiia<rE9,  —  Lorsqu'un  chauffe  le  glucose  à  170°  en- 
viron, il  perd  de  l'eau  et  se  trausforuie  eu  gliK 


C   H"  0'  : 


:  H'  0  - 


Oiacounc. 


A  une  température  plue  élevée,  le  glucose  sa  convertît  en 
earum«l  et  enGn  se  décompose.  —  L'acide  aKoIiiiue  étendu 
transforme,  sous  l'influence  de  la  clialcur,  le  glucose  en 
acide  saucliarique  cl  en  ncitlu  oxalique.  Les  acides  butyrique, 
acétique,  etc,  chauffés  avec  du  glucoïe,  s'y  combinent  ftrec 
éliiBiuarïon  d'eau  et  forment  de  véritables  étbers  du  glu- 
çoae  ;  ce  sont  lea  /flueniidru.  ^-  La  solution  do  glucose  dis- 
sout certaiuee  buses,  par  cxempk  :  lu  polasse,  lu  vbuui,  la 


buryte,  l'oïyde 
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,  eu  formant  <Ie  viSritables  uombi- 
IB  combinaisons  nous  iutiSrcsEeiit, 
cotnme  oa  le  rcrra  pliis  loin.  Ou  connaît  un  glucosato  da 
baryum  dont  la  formule  OBt  C'H'°0'Bft. 

Le  glucosate  de  pota^iuin  est  soluble  dans  l'eau,  insu- 
luble  daiiB  l'alcool.  On  Iv  prépare  en  urlaugeant  uua 
solution  alcoolique  de  glucose  avec  une  solution  alcoolique 
do  potasse.  La  combinaison  se  précipite  en  flocons  blancs. 

Le  glucosate  do  plomb  est  insoluble  dans  l'eau,  on  le 
prépare  en  traitant  le  glucose  par  de  l'acétate  basique  de 
plomb,  puis  par  l'ammoniaque.  L'acétate  de  plomb  basique 
ne  précipite  pas  le  glucose  sans  l'addition  d' ammoniaque. 

La  plupart  de  ces  glucosates  sont  instables  et  se  détruisent 
soit  k  l'ébollition,  soit  mSmo,  à  la  longue,  à  jroid. 

Le  glucose  forme  également  une  combinaison  cristalline 
avec  le  chlorure  de  sodium.  La  composition  de  ce  corps  est 
représentée  parla  formule  (C*H"0'  ■¥■  NaCl  -+-  H'O). 

Le  glucose  jouit  de  propriétés  réductrices  considérables. 
Ce  sont  ces  propriétés  qui  servent  surtout  k  le  caractériser, 
comme  nous  allons  le  voir. 

En  solution  dans  l'eau  et  additionné  de  levQre  de  bière, 
il  subit  la  fermentation  alcoolique.  (V.  §  1!I8.) 

Le  lait  caillé,  le  fromage,  transforment  le  glucose  en  acide 
lactique.  (V.  Acide  lactique.) 

Enliii  dans  l'urine  diabétique,  le  glucose  se  transforme  en 
acide  lactique  et  en  acide  acétique.  11  y  a  en  niOuic  temps 
formation  de  traces  d'autres  acides  gras  voIaWs. 

e.  Caractèrei  et  recherches,  —  Pour  caractériserlc  glu- 
cose, on  peut  employer  les  procédés  suirants  :  1"  on  constate 
le  pouvoir  deïtruffyre  de  la  solution. 

2°  Lorsqu'on  traite  une  solution  de  glucose  par  une  lessivé  1 
de  potasse  et  qu'on  chauffe,  la  liqueur  se  colore  en  jaune,  J 
puis  en  rouge-brUD. 

8°  Jiéaotion  4e  Mfilder.  Vorse-t-on  dans  noe  solution  de 
glucose  un  pou  d'une  solution  d'indigo  rendue  alcalimi  par 
du  carbonate  de  sodium,  la  liqueur  devient  d'abord  pourpre, 
puis  jaune  lorsqu'on  la  porte  ï  {'éhullition.  Lorsqu'on  agite 
alors  la  liqueur,  devenue  jaune  au  contact  de  l'air,  elle 
repasse  nu  bleu  pour  se  décolorer  de  nouveau  par  le  repos. 
Ce  sont  là  deux  phénomènes,  l'un  de  réduction,  l'autre 
d'oïydation,  qui  se  suivent 

4°  Réaction  de  Trommer.  Lorsqu'on  traite  une  solution 
de  glucose  par  un  peu  de  potasse  et  qu'on  ajoute  quelques 
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gouttCB  i3e  sulfatu  de  cuiTre  étendu,  il  ne  ac  forme  paa  ilo 
précipité,  ou,  s'il  s'en  foiins  un,  il  ec  redisHOUt  immédiate- 
ment (car  uoiw  avons  vu  que  le  glucose  dissout  l'oiyde  de 
cuivre),  mois  le  liquide  devient  d'im  beau  bleu.  Si  l'on 
chftuffc  ce  liquide  daus  un  tube  h.  essai,  il  jaunit,  puis  peu  à 
peu  il  se  forme  un  précipité  d'oxyde  cuivreux  rouge.  Lo 
glncose  réduit,  à  l'état  de  prâtoxyde,  le  bioiydc  qu'il  avait 
dÎ88auB,  en  même  temps  que  l'oiygéne  mis  en  liberté  oxyde 
le  glucose.  Cette  réduction  se  fuit,  mCme  à  froid,  apn^e  un 
certain  temps, 

11  faut  avoir  soiu  de  ne  pas  mettre  trop  de  eulfate  de 
enivre.  En  effet,  ce  corps  se  trouvaut  en  excès  ))ar  rapport 
au  glucoBe,  la  potasse  eu  précipiterait,  ii  l'ébuUition,  de 
l'oxyde  cuivrique  noir  qui  masquerait  la  réaction. 

5°  Proeidie  de  Dartsteill  tt  de  FehJmg.  Burcewill  a  mo- 
difié le  procédé  de  Trommer  eu  réunissant  la  potasse  et  le 
sulfate  de  enivre  que  Trommer  faisait  agir  séparément. 
Pour  obtenir  un  liquide  limpide,  il  faut  ajouter  du  tartrate 
de  potassium  au  siilfatc  de  cuivre.  La  potasse  alors  n'y 
forme  plus  de  précipité.  Fehling  a  substitué  la  soudo  à  lii 
potasse  dans  le  réactif  de  Baresn'ill  et  a  obtenu  ainsi  un 
réactif  moins  altérable.  Noue  verrons,  k  propos  du  dueuge 
dn  glucose,  camiueut  on  le  prépare.  Il  faut  le  conserver  à 
l'abri  de  la  lumière  solaire  ;  car  sous  l'inHiience  des  rayoaa 
chimiques  du  spectre  solaire,  il  se  fait  uue  réduction  spon- 
tanée, l'our  se  servir  du  farirate  cupro- potassique,  od  le 
cliauflê  d'abord  dans  un  tube  à  essai  pour  s'assurer  qu'il 
ne  se  fait  pas  de  réduction  spontauée,  puis  ou  ajoute  quel- 
ques gouttes  d'une  solution  de  glucose  et  on  ue  tarde  pas 
à  voir  l'oiyde  cuivrem  se  précipiter. 

S"  Procidi  de  Bietteher.  Lorsqu'on  traite  le  glucose  par 
un  grand  excès  de  potasse  cauBtii[ue,  qn'on  ajoute  un  peu 
de  suQB-nilrale  de  bismuth  et  qu'on  chauffe  pendant  long- 
tempe  k  rébuUition,  l'oxyde  de  bismuth  est  réduit  fit  il  eo 
forme  un  précipité  uoir.  Lorsqu'on  n'a  que  peu  de  glueose  à 
caractériser,  il  faut  ériterde  mettre  trop  de  sous-nitrate, pour 
que  l'excès  de  blanc  ne  masque  pas  le  précipité  noir. 

Le  gincuse  réduit  également  l'azotate  d'argent  ammo- 
niacal et  le  chlorure  d'or. 

7°  La  fermentation  peut  servir  à  caractériser  le  glucose. 
Pour  cela,  on  fait  passer,  à  l'aide  d'une  pipette  recourbéç,  la 
solution  de  gincosc  additionnée  d'un  peu  de  lev&rc  do  bière 
bien  lavée  dans  un  tube  àessai  rempli  de  mercure  et  retourné 
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iJaus  ilii<?  putite  cuvo  ii  tncrcurp.  Ou  nlitindiinnc  le  tout  î> 
une  tcmpi^rMure  d'environ  30".  Il  bc  âu't  alors  un  dégage- 
mont  de  gnz,  Lorique  tout  dégagement  a  ccaé,  on  fftit 
pnaaer  sous  l'ûprouvctte  un  peu  de  potnsBe  cnustique  qui 
absorbe  l'aubydritlc  carbonique  formé.  On  constate  ainsi  que 
le  gos  eat  bien  de  l'aub^dridu  ciirbuuique. 

Noue  venons  du  dtar  un  grand  nombre  de  r<^actionB  du 
glucose  ;  mais  ît  s'i'n  faut  que  tautes  cea  ri^actious  soient 
carne t^ristiquCB.  La  plupart  d'entre  u11l<h  ne  sont  que  des 
phéuomàneB  de  Déduction  et  uu  grand  nombre  de  Bubstitnues 
jouissent  do  propriétés  réductrices.  On  n'est  certain  de  lu 
présence  du  glucose,  dans  un  cas  tout  à  fuit  e<iuérftl,  que 
lorsque  le  corps  considéré  jouit  en  mémo  temps  dos  pro- 
priétéa  rédactrices  et  des  deux  propriétés  plus  caructms- 
tiques,  de  tourner  k  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée  et 
do  subir  la  fermentation  alcoolique. 

Jusqu'à  présent  nous  avons  considéré  le  cas  où  l'on  a  une 
solution  de  glucose  pur.  Lorsqu'on  veut  rechercher  la  pré- 
sence du  glucose  dans  un  liquide  de  l'organiemé,  il  n'en 
est  jftmaie  ainsi.  Dans  ce  cas,  il  faut  sinon  complètement  iso- 
ler le  glucosL- ,  du  moins  le  séparer  des  substanceg  qui  pour- 
raient gCner  l'action  des  réactifs. 

Parmi  ces  substances,  il  faut  citer  en  pramiire  ligne  l'al- 
bunilne.  Cu  corps  nuit  dnns  presque  toutes  les  réactions  que 
nous  avons  citées.  Il  tourne  k  gauche  le  plan  de  la  lumière 
polarisée  ;  il  empêche  la  précipitation  do  l'oxyde  cuivreux 
dans  les  réactions  do  Trommer.de  Boroswillctde  Fchling.Il 
en  est  de  même  de  la  créatiue,  do  la  créatinine,  de  l'ammo- 
niaque et  en  général  des  corps  qui,  sous  l'action  de  la  po- 
tasse à  chaud,  donnent  de  l'ammoniaque.  Eu  effet,  l'ammo- 
niaque dissout  de  petites  quantités  d'oiyde  cuivreux  ;  ou 
sait  qu'elle  dissout  aisément  l'oxyde  cuivrique.  Lorsqu'on 
cherche  à  opérer  la  réduction  de  la  liqueur  de  Fehling  par  le 
glucose  en  présence  d'un  de  ces  corps,  la  liquear  se  décolore, 
mais  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  —  Lorsqu'on  fait  l'essai 
à  l'aide  du  sous-nitrate  de  bismuth  et  de  la  potasse  en  pré- 
sence de  l'albumine,  il  se  forme  du  sulfure  de  bismuth  noir 
(V.  Aclton  dt  la  jiotaête  «ur  l'albumine],  —  Enfin 
qu'on  veut  faire  l'épreuve  delà  fermentation,  l'albumine  gSne  I 
dans  certaines  conditions,  notamment  lorsqu'il  a'ngil  do  l'a-  I 
ttnq.  Colle-ci  entre  facilement  eu  putréfaction  dans  ces  eot 
ditions,  ce  qui  donne  uaissancc  h  un  dégagement  de  gaii. 

Aussi  est-il  indispensable  do  se  débarrasser  de  t'albumiiio. 


Oo  y  arrive  en  Dcutralisaut  le  liquide,  b'î]  est  alcalin,  par  quel- 
ques gouttes  d'acide  acétique,  faisant  bouilljr  et  filtrant. 
(V.  Albumine.) 

D'antres  substances,  outre  l'albumine,  gênent  dans  la  re- 
cherche du  sucre.  L'un  des  réactifs  les  plus  e.ntploTés,  tant 
poux  la  simple  constatation  de  la  présence  du  glucose  qne 
pour  son  dusagc,  la  liqueur  de  Fehling,  est  réduit  non-seu- 
lement par  le  glucose,  mais  encore  par  la  Icucine,  l'allan- 
toïne,  la  créatine,  la  créatinine,  l'acide  urique,  le  macns.  H 
importe  donc,  après  avoir  constaté  la  réduction  de  la  liqueur 
de  Fehling,  en  opérant  comme  nous  l'avons  indiqué,  de 
faire,  dans  les  cas  douteai,  une  deuxième  épreuve  qui  con- 
siste à  traiter  un  peu  du  liquide  dans  lequel  on  cherche  le 
glucose  ]iar  la  liqueur  de  Fehling  et  d'abandonner  le  mélange 
sans  le  chauffer.  Le  glucose  réduit  la  solution  cuivrique  à 
froid  après  un  certain  temps  (24  heures  suffisent),  tandis  qns 
la  plupart  des  substances  qui  agissent  comme  le  glucose  à 
chaud,  ne  réduisent  plus  la  liqueur  de  Fehling  à  froid. 

Eufin,danE  certains  cas,  il  imparte  d'isoler  le  glucose.  Pour 
uela,  on  précipite  d'abord  l'acide  uritiue  par  l'acétate  neutre 
de  plomb.  On  filtre.  Ou  précipite  ensuite,  daiis  le  liquide  fil- 
tré, le  glucose  parleeona-acétatcde  plomb  et  l'ammoniaque. 
Le  préeipité  est  mis  en  suspension  dans  l'alcool  et  traité  par 
un  courant  d'hydrogiue  sulfuré  qui  précipite  le  plomb.  On 
filtre,  on  évapori;  à  cousiatauce  sirupeuse.  Le  résidu  est  re- 
dissons  dans  l'alcool  et  traité  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse  tant  qu'il  se  forme  uu  précipité.  On  obtient  ainsi  du 
glncosatc  de  potassium.  [V.  p.  430.)  Ce  corps  étant  altérable 
déj^  à  une  température  peu  élevée,  il  faut  opérer  à  froid  et 
rapidement.  On  filtre,  on  dissout  le  précipité  dans  un  peu 
d'eau  et  on  sature  la  potasse  par  un  courant  d'anhydride 
carbonique.  On  précipite  le  carbonate  de  potassium  par 
beaucoup  d'alcool  absolu,  on  filtre,  on  évapore  à  une  tem- 
pérature aussi  basse  que  possible  et  on  fait  cristalliser. 

t.  Dosage,  —  Le  dosage  du  glucose  peut  se  faire  :  l'par 
fermcntiition  ;  2"  par  réduction  à  l'aide  de  la  liqueur  de 
Fehling  ;  3°  par  la  méthode  optique. 

a]  l'our  doser  le  glucose  par  fermentation,  on  se  sert  du 

petit  appareil  ri'présenté  par  la  figure  48.  Dans  le  ballon  A, 

ou  introduit  un  poids  donné  de  la  substance  dans  laquelle 

u  veut  doser  le  glucose.  On  y  ajoute  un  peu  de  levûrs  âe 

e  sèche  et  on  abandonne  le  tout  pendant  vingt-quatre 

^^quarante-huit  heures  dans  un  endroit  chaud.  L'opération 


est  tenoin^e,  lorsqu'il  u'y  a,  plas  de  dégagement  de  gu.  . 
gaz  qni  se  dégage  ost  obligé  de  traverser  le  ballon  S  oh^ 
BB  deaa&clie  eu  barbo- 
tant danB  r&cido  eqI- 
furiqne.  Ou  pèse  l'ap- 
pareil AU  début  et  k 
la  fin  de  l'upération, 
après  avoir  i^piré  un 
peu  d'air  par  le  tube 
d  de  mauière  à  di^plu- 
cer  l'anhydride  car- 
bonique qui  se  trou- 
vait emprisonné  dans 
l'appareil.  La  perte 
de  poids  indique  la 
quantité  d 'anhydride 
carbonique  qui  s'est 
dégagée.  Or,  d'après 
la  formule  de  Oay- 
LuBsac  (V.  §  19a, 
p.  410),  48,89  d'an- 
hydride carbonique 
doivent  eorreepondrc 

à  100  de  glucose.  Lo  procédé  que  nous  venons  d'indiquer 
sommairement  n'est  pas  ttce-rigoureuï:.  Nous  savons  en 
effet  que  la  formule  de  Gay-Lussac  u'eat  pas  exacte  ;  d'an- 
tres produits  se  forment  toujours  en  mf'me  temps  que  de 
l'anhydride  carbonique  et  de  l'alcool.  On  n'obtient  que  47 
d'anhydride  carbonique  pour  100  de  glucose,  11  faut  aued 
■voir  soin  de  vérifier  si  la  levure  ne  dégage  pas  elle-mâue 
d'anhydride  carbonique. 

b)  La  mi^thode  de  dosage  du  glucose  par  la  liqueur  de 
Fehling  repose  sur  ce  fait,  qu'une  molécule  do  glucose  préci- 
pite le  cuivre  de  10  molécules  de  sulfate  do  cuivre.  On  peut 
donc  préparer  unelîqueur  cupro-potaesiqae  titrée.  Ponrecla 
ou  dissout  d'une  part  34<'',65  de  sulfate  de  cuivre  crietalIiBé, 
parfaitement  pur,  dans  environ  200  grammes  d'eau;  d'autre 
part,  173  grammes  de  tartrate  de  potassium  également  pur 
dans  500  k  600  grammes  de  lessive  de  soude  caustique  d'un 
poids  spécifique  de  1,12^  on  ajoute  la  solutiou  de  sulfate  de 
cui\Te  à  la  solution  de  tartrate  de  potassium  et  on  étend  i 
un  litre  avec  de  l'eau  distillée:  10  centimètres  cubes  de  cette 
solution  sont  exactement  rédniU,  par  O'^iOd  du  glucoso.  Oq  - 
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vérifie  le  titre  de  cette  solution  ea  diseolvant  1  gramme  de 
glucoBe  d&us  300  grammes  d'eau,  10  centimètres  cubes  de 
cette  BolutJon  renfermeront  0",05  de  glucose  et  devront  com- 
plètement décolorer  1 0  centimËtrcB  cubes  de  la  liqueur  titrée. 

Pour  do«er  le  glucose  au  mo^en  de  la  liqueur  titrée  de 
Febting,  on  introduit  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur 
cupra-pOtasBiquc  titrée  dans  un  petit  ballon,  on  y  ^oat« 
environ  40  centimètres  cubes  d'eau  et  on  porte  le  tout  à 
rébuUition  (V.  p.  431),  puis  on  y  ajoute,  jusqu'à  décolo- 
ration complète,  le  liquide  dans  lequel  on  reut  doser  le 
glucose  et  qu'on  a  préalablement  mis  dans  une  burette 
graduée.  (Si  ce  liquide  est  trop  concentré,  on  l'étend  préala- 
blement à  un  titre  connnu.)  Pour  bien  saisir  la  fin  de  la 
réaction,  il  convieut  de  laisser  déposer  l'oxyde  cuivreux,  ce 
qui  ne  fait  d'autant  plus  vite  qu'on  est  plus  près  de  la  déco- 
loration complète.  On  saisit  alors  très-bien  la  moindre  colo- 
tstion  bleue  du  liquide  surnageant.  Pendant  toute  l'opéra- 
tion, il  faut  maintenir  le  liquide  contenu  dans  le  ballon  près 
de  son  point  d'ébullltion. 

A  la  fin  de  l'opération,  on  pourra  s'assurer  que  tout 
le  cuivre  a  été  précipité  eu  filtrant  à  cbaud  (pour  éviter 
que,  par  l'accès  de  l'air,  un  peu  d'oxyde  cuivreux  ne  se  re- 
dissolve)  un  peu  dn  liquide  contenu  dans  ce  ballon,  aci- 
dulaut  le  Iic|uide  filtré  par  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et 
le  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré  qui  ne  devra  pas  noircir 
la  liqueur.  En  chauffant  une  seconde  portion  de  la  liqueur 
filtrée  avec  un  peu  de  liqueur  de  Fehling,  ons'assurera  qu'on 
li*a  pas  ^outé  un  trop  grand  excès  de  glucose. 

Le  nombre  de  ccntimùtres  cubes  de  la  liqueur  sucrée 
qu'il  a  fallu  employer  pour  arriver  à  la  précipitation  com- 
plète de  la  liqueur  de  Febling,  renfermera  0'',05  de  glu- 
cose ;  on  calculera  aisément  combien  100  centimètres  cubes 
de  solution  renfermeront  de  glucose. 

c)  Le  plan  de  cet  ouvrage  ne  me  permet  pas  de  décrire  ici 
le  procédé  de  dosagedu  glucose  par  lu  méthode  optique.  Cette 
méthode  est  décrite  dans  les  ouvrages  de  physique  ;  elle  est 
fondée  sur  ce  fait  qu'un  grand  nombre  de  substances,  liquides 
on  en  solution  dans  un  liquide  inactif,  dévient  le  plan  de  la 
lumière  polarisée.  Parmi  les  substances  qui  possèdent  ainsi 
le  pouvoir  rolatoire  moUotlaire,  je  citerai  :  les  essences  de 
térébenthine,  do  citron,  etc.,  les  acides  tartrique,  maliquo, 
l'albumine,  nn  grand  nombre  d'alcaloïdes,  le  glucose,  la 


lévulose,  le  si 
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Pour  calculer  la  quantité  de  glucose  ou  celle  d*une 
substance  active  quelconque  contenue  dans  une  dissolution, 
il  suffit,  connaissant  son  pouvoir  rotatoire  p^  d'évaluer,  à 
Taide  d*un  appareil  de  polarisation  rotatoire,  la  déviation 
que  produit  une  colonne  liquide  dont  on  connaît  la  lon- 
gueur et  le  volume. 

Biot  a  constaté,  en  effet,  que  la  déviation  du  plan  do 
polarisation  produite  par  une  colonne  liquide  est  propor- 
tionnelle à  la  longueur  de  la  colonne  et  à  la  densité  de  la 
substance.  Si  Ton  désigne  par  oLjd  et  /l'angle  de  déviation, 
la  densité  de  la  substance  et  la  longueur  do  la  colonne,  on 
a  régaUté  : 

dans  laquelle  p  est  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire,  c*est-à- 
dire  la  déviation  du  plan  do  polarisation  produite  par  une 
substance  en  supposant  sa  densité  et  son  épaisseur  rame- 
nées à  l'unité. 

Dans  une  dissolution,  d  représente  la  densité  de  la  subs- 
tance active.  On  peut  calculer  a  en  connaissant  le  poids  p 
de  la  substance  et  le  volume  v  de  la  dissolution.  La  densité 

d  est  en  effet  égale  à  — .  Des  lors  la  formule  devient  : 

V 

d  ou  :  p  =  — 

C'est-à-dire  qu'on  peut  calculer  p  (poids  de  la  subs- 
tance active)  en  connaissant  la  longueur  de  la  colonne 
liquide,  son  volume,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  substance  et 
déterminant  la  déviation  a  produite  par  la  dissolution. 

K.  Physiologie.  —  L'origine  du  sucre  dans  l'organisme  est 
double,  comme  Ta  montré  Cl.  Bernard  ;  l'une  de  ces  origines 
est  extrinsèque  et  accidentelle,  l'autre  intrinsèque  et  cons- 
tante. Le  glucose,  en  effet,  provient  d'une  part  do  l'alimenta- 
tion, soit  par  la  digestion  des  matières  féculentes,  soit  par 
celle  des  matières  sucrées  proprement  dites  (saccharose,  glu- 
cose, lactose).  D'autre  part,  le  foie  est  une  source  cons- 
tante de  glucose.  Nous  verrons  plus  loin  que  le  glucose 
n'est  pas  directement  produit  par  le  foie,  mais  provient 
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d'une  véritable  matière  amylscée  qui  se  trouve  dans  le  foie, 
h  ffluccgène. 

Le  gluooge  se  trouve  à  t'état  de  aolutioa  dans  l'organisme. 
Quant  à  sou  ^linùiiatiou,  elle  ne  se  fait  pas  ea  nature  à  l'état 
normal;  du  moina  ne  sait-on  pas  encore  d'une  manière 
bien  positive  bî  le  aucro  existe  normalement  dans  tes 
urines,  tant  il  y  ea  a  peu,  si  toutefois  il  y  ou  a.  Le  glucose 
provenant  dca  aliments  se  transforme  en  partie  dans  l'intes- 
tin. Après  l'ingestion  de  matières  féculentes,  le  duodénum 
et  l'iléon  ont  en  eSét  une  réaction  acide  et  on  y  trouve  de 
l'acide  lactique;  dans  le  cœcum  et  le  gros  intestin  on  trouve 
encore  de  l'acîdc  lactique,  mais  surtout  de  l'acide  butyrique. 
Une  autre  partie  est  absorbée  à  l'état  de  glucose  et  se  déb-uit 
alors  rapidement  dans  le  sang  ;  il  en  est  de  mCme  du  glu- 
cose provenant  dn  foie.  Le  glucose  qu'on  injecte  dans  le  sang 
est  en  effet  détruit  aseez  rapidement  pour  ne  pas  paaser  dans 
les  urinea.  Ce  n'est  que  lorsque  la  quantité  de  glucose  est 
relativement  très-élevée  dans  te  sang,  0,4  p.  100,  que  le 
sucre  commence  à  passer  dans  l'urine.  Les  prodnita  de  dea- 
tructïou  sont  l'eau  et  l'anhydride  (carbonique.  Les  expé- 
riences de  Rcgriault  et  celles  de  Pettenkofer  prouvent  que, 
lorsque  l'alimentation  devient  plus  riche  en  féculents,  la 
quantité  d'anhjdride  carbonique  eibalée  devient  également 
plus  grande. 

Mais  dans  cette  oxydation  y  a-t-il  des  termes  intermé- 
diaires? Les  avis  des  physiologistes  sont  partagés.  Pour  les 
una  {Gornp-Beaane*],  l'oxydation  se  ferait  sans  termes  inter- 
médiaires en  eau  et  en  anhydride  carbonique,  grâce  aux  al- 
calladn  aangspour  les  autres  (Bouchardat,  Robinet  Verdeil, 
Cl.  Bernard),  le  sucre  se  transformerait  dans  l'organisme  en 
acide  lactique  ou  (Blondeau)  en  alcool  par  fermentatioD  ; 
Cl.  Bernard  base  son  opinion  sur  le  fait  suivant.  On  verra 
(§  20S)  que  la  lévulose  se  di'truit  plus  rapidement  que  le  glu- 
cose sons  l'influence  des  alcalis,  moins  rapidement  sous  l'in- 
fluence des  ferments.  Si  donc  on  donne  à  des  animaux  de  la 
MCcharose  qui  se  dédouble,  comme  noua  te  verrons  (§  209), 
en  parties  égales  de  glucose  et  de  lévulose  avant  d'iïtre  ab- 
sorbé, le  glucose  devra  dominer  dans  le  sang  si  la  deatrue- 
tlon  s'y  f^it  grâce  aux  alcalis,  la  lévuloee,  si  cette  destruction 
se  fait  par  fermentation.  Or  le  polarimètre  indique  toiyoura 
an  excéa  de  lévulose.  En  donnant  d'assea  fortes  quantités 
de  saccharose,  la  lévulose  passera  dans  les  nrines  en  beau- 
coup plus  grande  quantité  que  le  glucose. 
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Ainsi  donc,  le  glucose  de  Torganisine  proTÎent  de  Tali- 
mentation  et  du  dédoublement  de  la  matière  glucogène  ;  il 
est  à  rëtat  de  lolution  dansTëconomie  et  est  détruit  par  fer- 
mentation. 


§  204.  —  Sucre  musculaire. 

Meissner  a  extrait  des  muscles  un  glucose  qui  jouit  des 
propriétés  réductrices  du  glucose  ordinaire.  Mais  ce  corps 
est  encore  trop  mal  connu  pour  qu'on  puisse  en  faire  avec 
Meissner  une  espèce  à  part.  U  semble  se  transformer  dans 
les  muscles  en  acide  lactique. 


§  205.  —  Lévulose. 

a*  État  naturel.  —  La  lévulose  est  un  glucose  qui  jouit 
de  la  propriété  de  tourner  à  gaucbe  le  plan  de  la  lumière 
polarisée.  Elle  se  trouve  mêlée  au  glucose  dans  le  miel,  cer- 
tains fruits  et  le  sucre  interverti. 

!»•  Préparation.  —  On  peut  Tisolcr  du  glucose  ordinaire 
avec  lequel  elle  est  mélangée  dans  la  plupart  des  cas.  Pour 
cela,  on  fait  fermenter  le  mélange  de  glucose  et  de  lévulose  ; 
le  glucose  est  détruit  en  premier  lieu  et  Ton  obtient  la  lé- 
vulose en  arrêtant  à  temps  ropération.  On  peut  aussi  tritu- 
rer le  mélange  de  glucose  et  de  lévulose  avec  de  l'eau  et  une 
certaine  quantité  de  chaux  éteinte.  La  masse  devient  bien- 
tôt pâteuse  par  suite  de  la  formation  de  lévulosate  de  cal- 
cium peu  soluble.  Le  glucosate  de  calcium  reste  au  con- 
traire en  dissolution.  On  exprime  fortement  le  mélange 
avec  une  bonne  presse  et  Ton  décompose  la  partie  solide, 
mise  en  suspension  dans  l'eau,  par  de  Tacide  oxalique  qui 
précipite  le  calcium  à  l'état  d'oxalatc  de  calcium  insoluble. 
On  filtre  la  solution  et  l'on  évapore.  —  Enfin,  on  obtient 
de  la  lévulose  pure  en  traitant  à  chaud,  par  Tacide  sulfu- 
rique  étendu,  de  Tinuline  qui  est  k  la  lévulbse  ce  que  l'a- 
midon est  au  glucose. 

r.  Propriétés.  —  La  lévulose  est  sirupeuse,  incrîstalli- 
sable.  Sou  pouvoir  rotatoirc  est  égal  ù  —  lOG"  à  l'i";  mais 
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linae  par  l'i^lévstion  de  la  tempérutare.  A  +  90°  il 
n'est  ploB  que  do  — 53'.  La  lévuloBe  est  plus  alti^rable  qoe 
le  glucose  soua  l'inâncnce  des  acîcIeB  et  de  la  chaleur  ;  maîa 
résiste  mieux  fi  l'action  des  fermcuts  et  des  alcalis. 

Onnsignalé  dans  les  muscles  uu  eucre  lévog3Te  (MeiBsner), 
et  d'après  Neubauer  l'unue  reufcrmerait,  dans  certains  cas, 
on  glucose  lévogyrc  et  ÏDcristalliBable,  qui  semble  n'appa- 
raître dans  l'urine  qu'après  l'ingestion  de  grandes  qnantit4a 


,dcB> 


edec 


§  205,  —  Chondroglucose. 


BiJdecker  a  obtenu  un  gincose  particulier  en  faisant 
bouillir  Uchondrine  avec  de  l'acide  cWorhydriquc.  Ce  corps 
se  forme  égalemeutpar  l'action  du  suc  gastrique  sur  la  choa- 
drîne.  On  lui  a  donné  le  nom  de  chondroglvcote.  Ce  sucra  est 
îacristalli sable,  réduit  le  tartrate  cupro-potassïque,  d^vie  à 
gauche  la  lumière  polarisée.  Cette  déviation  ne  varie  pas 
avec  la  température.  Enfin,  ce  sucre  éprouve  difficilement 
la  fermentation  alcoolique.  D'après  de  Barj,  il  un  resterait 
toujours  une  partie  non  décomposée. 


§  207.  —  Inosite. 


M.  fitat  natnrol. — L'inoeite  se  tronve  normalement  duu 
t 'organisme.  Elle  eiiste  dans  le  sérum  des  muaclos,  notam- 
ment dans  celui  du  coDur,  dans  le  foie,  la  rate,  les  poumons, 
le  {ancréus,  le  cerveau.  Le  rein  surtout  en  reuferme  de 
grandes  quantités. 

On  l'a  rencontrée  dans  l'urine,  dans  un  grand  nombre  do 
cas  pathologiques,  notamment  dans  le  diabète,  où  quelque- 
fois elle  se  substitue  au  glucose  (ÙMxurtr),  dans  i'albumi- 
norie,  et  plus  souvent  encore  dans  la  polyuric.  Mais  il  s'en 
faut  que  l'inosi te  existe  constamment  dans  l'nrinedes  malades 
atteints  de  l'une  on  de  l'antre  de  ces  affections.  Oallois  ne  l'a 
tronvée  que  fi  fols  seutemsnt  chcE  30  diabétiques,  2  fois  dans 
25  cas  d'albuminurie.  11  est  dos  états  pHthologiques  dan» 
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lesquels  on  n'a  trouvé  l'iaoBite  qn'une  ou  deux  fois.  Dute 
ces  cas,  il  est  possible  qu'il  n'y  ait  que  coïncidence  entre  la 
pr&ence  derinositcetréut  pathologique.  Aussi  n't^num^re- 
rai-je  pas  les  maladies  dans  lesquelles  ou  g,  trouvé  l'iDosite. 
Je  me  contenterai  do  dire  qu'on  l'a  reiicontrfîe  quelquefois 
dans  les  urines,  après  U  lésion  du  plancher  du  4*  ventri- 
cule chez  les  animaux,  lésion  qni,  comme  l'a  montré  Cl. 
Bernard,  produit  la  glucosurie  ;  enfin,  que  les  muscles 
volontaires  des  ivrognes  semblent  en  renfermer  de  notables 
quantités. 

L'inosite  se  trouve  également  dana  l'organisme  végétal. 
Vohl  l'a  retirée  des  haricots  verts  et  l'avait  nomméepÀtu^- 
mamiile.  On  l'a  également  trouvée  dans  les  pois  avant  la 
maturité,  les  lentilles  vertes,  le  jus  de  raisin,  le  vin,  etc. 

Il*  Extraction.  —  On  l'extrait,  en  mËmc  temps  que  plu- 
sieurs antres  substances,  de  la  viande  et  du  tissn  des  glan- 
des. (V.  Crfaline.) 

c.  PropriétéB.l''PHï8niuKi. — L'inositeest  u 
blanc,  d'une  saveur  sucrée.  Elle  cristallise  en 
boTdales   conteuant   deux   molécules 
d'eau  de  cristallisation.  Ces  cristaux 
B'effleurissent  dans  l'air  soc,  et  per- 
dent leur  ean  à  10(3'.  A  SlOM'inosito 
entre  en  fusion,  et,  par  le  refroidisao- 
ment,  se  prend  en  une  masse  de  petits 
éristani  en  aiguilles.  Elle  est  soluble 
dans  l'eau  ftoide,  peu  soluble  dans 
l'alcool  fort,  snrtont  à  froid,  insolu- 
ble dans  l'alcool  absolu etl'éther.  L'inosîte  n'exerce  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

S^CnixiitUEa. — ^L'acide  nitrique  la  transforme  en  unéther, 
l'inosite  heianitrîque.  Les  acides  chlorhydrique  et  aulfuri- 
que  étendus  sont  sans  action   sur  l'inosite,  mfme  à  l'ébal- 

L'acétate  neutre  de  plomb  ne  précipite  pas  l'inosite  :  mais 
le  souB-acétate  la  précipite.  IjB  précipité  ne  semble  pas  avoir 
de  composition  constante. 

Enfin,  l'inosite  ne  subit  pas  la  formentatioD  alcoolique, 
mais,  sous  l'influenqe  des  matières  animales  en  putréfaction, 
elle  subit,  comme  le'  glucose,  les  fermentations  lactique  et 
butyrique. 

d.  Caractères.  —  1"  L^inoiile  ne  jouir  pa»  dei  propriété» 
rédvelrieeê  du  glueoie.  Elle  ne  brunit  pas  par  la  potasse, 
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ne  précipite  pas  d'oz^dule  de  cuivre  de  la  lîqaenr  do  Feh- 
ling. 

2°  Rénntion  de  Schfrer.  En  évaporant  un  ppu  d'iuoaite 
avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  traitant  le  T<!«du 
par  de  l'ammoniaque  et  un  peu  de  chlorure  de  calcium  et 
év&poraut  de  nouveau,  on  voit  se  produire  une  belle  colo- 
ration rose. 

3*  Riaetion  de  Gallois.  Lorsqu'on  traite  un  peu  d'une  so- 
lution d'inosite  par  une  goutte  d'aîotale  de  bioiyde  de  mer- 
cure, il  se  forme  ud  préuipit^  jaunâtre.  En  le  chauffant  avec 
précaution,  on  obtient  un  résidu  d'abord  jaune  blanchâtre, 
puis  rouge  plus  ou  uioins  foncé.  La  coloration  disparaît  par 
le  refroidisse  ment  pour  reparaître  de  nouveau  soub  l'tn- 
flneuce  d'une  chaleur  modérée. 

*.  Physiologis.  l°OHiai)is.  —  Quoiquerinositesetrouve 
dans  les  plantes  et  par  conséquent  pénètre  dans  l'organisinQ 
avec  les  aliments,  sa  formation  daus  l'économie,  aux  dépeus 
des  DiatîËreB  albuminoïdes,  ne  semble  pas  douteuse,  tu  le 
nombre  d'organes  dans  lesquels  on  la  rencontre. 

3*  État.  —  L'inosile  paraît  cxisteràl'état  de  simple  solu- 
tion dans  les  liquides  de  l'économie. 

3*  ËiiiviKATiow.  —  Qunut  à  tan  élimination,  l'inosite  ne  se 
trouvant  normalement  dans  aucune  excrétion,  doit  néees- 
sairement  subir  des  modifications  ultérieures  dans  l^rga- 
ntsme.  Les  produits  ultimes  de  décomposition  sont,  comme 
pour  le  glucose,  l'eau  et  l'anhydride  carbonique.  Mais  pour 
l'inusité,  comme  pour  le  glucose,  on  ne  sait  pas  s'il  se  forme 
dans  cette  combustion  des  produits  iutermédiaires.  La  facile 
décomposition  de  l'inosite  en  acide  lactique  et  en  acide  bu- 
tyrique et  ce  fait  que,  partout  où  l'on  n  trouvé  de  l'inosite, 
on  a  aussi  trouvé  de  l'acide  lactique  (la  réciproque  de  ce 
fait  n'est  pas  vraie),  rendent  probable  le  dédoublement  de 
l'inosite  en  acide  lactique. 


g  208.  —  Saccharoses  ou  alcools 
polyglucosiques. 


Les  saccharoses  sont  des  glucoses  condensés  (V.  §  197). 
Elles  proviennent  de  la  condensation  en  une  seule  molécule 
et  avec  l'élimination  d'une  molécule  d'eau,  de  deux  molé- 
cules, BOit  d'un  même  glucose,  soit  Je  deux  glucoses  dilfé- 
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rents.  Lear  formule  brute  est  :  C"IP*0'*  et  leur  formule 
rationnelle  : 

0«H"0\ 

o. 

C«  H"  OV 

On  n*a  pas  pu  obtenir  de  saccharoses  en  partant  des 
glucoses,  car  ces  derniers  corps  résistent  mal  à  l'action  des 
réactifii.  Mais  on  les  trouve  dans  la  nature.  Deux  espèces  de 
saccharoses  nous  occuperont  spécialement,  le  sucre  de  canne 
et  le  sucre  de  lait.  On  connaît  enontre:lamélito8e,latréha- 
lose,  la  mycose,  la  mélézitose  et  la  parasaccharose. 

La  propriété  caractéristique  des  saccharoses  est  de  se  dé- 
doubler, en  absorbant  une  molécule  d  eau,  en  deux  molécules 
de  glucose.  Ce  dédoublement  est  surtout  caractéristique  et 
jette  un  grand  jour  sur  la  constitution  des  corps  dont  nous 
parlons,  lorsque  les  deux  glucoses  qui  en  proviennent  ne  sont 
pas  identiques.  Le  sucre  de  canne,  par  exemple,  se  dédouble, 
en  s^hydratant,  en  une  molécule  de  glucose  ordinaire  dex- 
trogyre  et  en  une  molécule  de  lévulose.  La  lactose  se  dé- 
double de  même  en  deux  molécules  de  glucoses  différents  ('). 
La  formule  qui  rend  compte  du  dédoublement  des  saccha- 
roses est  la  suivante  : 

S5"Sî!o+io=*c-H«o- 


§  209.  —  Sucre  de  canne. 

C"  H«  o««. 

a.  État  naturel  ;  emploi  en  médecine.  — Le  sucre  de  canne 
n'existe  pas  dans  rorgauisme  animal,  mais  il  se  trouve  dans 
Torganismc  végétal,  dans  la  canne  à  Buerc,  dans  un  grand 
nombre  de  fruits,  dans  la  betterave,  la  carotte,  etc.  Il  sert 
d'aliment. 

On  remploie  beaucoup  en  pharmacia,  soit  comme  adju^ 
vont  (dans  les  pâtes,  pastilles,  etc.), soit  comme  correctif,  ^oii 
enfin,  comme  agent  de  conservation  des  substances  animales 


(•)  V.  Fadokonki  {llull.  de  la  8r>e.  rfciw.,  iRfifi,  VT,  p.  2:W,  et  i«d.,  IHfiT, 
t.  VIII,  I».  120).  —  O.  BouohArdat  {Bnll,  de  Vi  Soe.  c/tim.,  1871,  t.  XV,  p.  81). 
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«t  Tégëtnles.    Lee   médicaments  dans  leiqnela  entre  u:ie 
forte  proportion  de  sucre  se  uommeat  gaccharolég. 

b.  Préparation.  —  Le  sucre  ee  retito  aott  de  la  canne  à 
Bucre,  eoit  de  la  betterave  dans  kqueile  il  est  tout  fonni^.  On 
le  purifie  par  des  procédÛB  sur  lesquels  doub  n'avons  pas  à 
Insister. 

c.  Propriétés.  1°  PutfliQuB».  —  Le  sucre  do  canne  est 
un  corps  blanc,  inodore,  d'une  saveur  très-eucr^e.  Il  cristal- 
lise en  gros  prismes  rhomboïdaux  hi5mîiklriqueB  (artcre  candi). 
Le  sacre  ordinaire  est  aussi  cristallisé  ;  mais  les  cristaux  sont 
très-petits.  L'eau  dissout  3  fois  son  poids  de  sucre  k  froid  et 
le  dissout  en  toute  proportion  à  chuud.  L'éthcr  et  l'alcool 
Absolu  ne  le  dJBSoheut  pas.  Le  sucre  cstdextrogyre.  Sou  pou- 
voir Totatoire  est  -H  73°,S  et  ne  varie  pas  avec  la  tempâra- 
tue.  A  160°,  il  fond  sans  s'altérer  et  se  prend  en  nue 
masse  vitreuse  par  le  refroidissement  (sucre  d'orge).  Le  sucre 
d'orge  Guit  par  s'npaciBer  par  suite  de  la  formation  de  pe- 
tits eristaux  à  sa  surface. 

2''CBiKtftiiEB, — Maintenu  pendant  longtemps  à  cette  tem- 
pérature de  160°,  le  sucre  de  caune  se  dédouble  en  glucose 
et  en  lévuloaauo  C'II'"0',  analogue  à  la  glucosane.  Nous 
Avons  vn  que  sous  l'inAueuce  de  la  chaleur  la  lévulose  étut 
plus  altérable  que  le  glucose  (V.  §205),  ce  qui  fait  com- 
prendre  la  formation  de  léTuloeaue  sans  qu'il  j  ait  en  même 
temps  formation  de  glucosane.  A  une  température  comprise 
entre  ldO°-200°,  il  se  forme  du  caramel.  Enfin,  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  encore,  le  sucre  se  décompose,  briilc  à 
l'air  en  répandant  une  odeur  caractéristique  de  tuere  brilé 
at  laisse  un  résidu  de  charbon. 

L'acide  sulfurique  concentré  charbonne  le  sucre. 

L'acide  azotique  l'oijde  et  donne  naissance  à  de  l'acide 
saccharique  et  à  de  l'acide  oxalique. 

Les  aciiles  organiques  gras  se  combinent  arec  le  sucre 
de  canne  k  130»  pour  former  des  étheie. 

Les  acides  étendus  et  bouillants,  la  levure  de  bière  et 
d'&ntros  fermente  existant  dans  l'organisme  animal  et  végétal, 
le  transforment  eu  un  mélange  de  parties  égales  de  glucose 
et  de  lévulose.  C'est  ce  mélange  qui  constitue  le  sucre  tnler- 
verti.  Comme  la  lévulose  a  un  pouvoir  rotatoire  plus  élevé 
que  le  glucose  et  de  sens  contraire,  le  sucre  interverti  tour- 
nera k  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  Mais  si  l'on 
chaufié  le  sucre  interverti,  il  arrive  un  moment  où  il  dévîe 
à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée  ;  car  nous  avons  vn 
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(JUS  I«  pouvoir  rutatolrc  di>  ta  lévalose  diminue  Avec  U  tom- 
(lératurt?  el  fiuit  par  devenir  tuf^cient  un  pouvoir  rotiitoire 
(lu  gluciMse. 

Le  Bucru  de  canne,  cuniDie  lo  glucose,  diiuout  certains 
oxydes,  l4  chaui  par  uiemple.  en  sn  i^umbinuiit  uvcc  eux. 

Il  UL'  réduit  pas  lu  li((ucur  de  F(>hliug,  no  bruuit  pua  par 
lea  uk'alia,  ne  réduit  pus  le  Boui-uitrtite  de  bismuth  c»  soin- 
tiiin  alt^aline.  Ëulîu,  leaucrc  de  cunnc  ne  fermente piu diree- 
temunt.  11  est  d'abord  interverti, 

d.  Pbyiiologia.  Diqsstiom.— QuDiquc8aiub!e,)(;siicrede 
canne  introduit  dans  le  tube  digrestif  comme  aliment,  ne  puse 
pas  dans  U'.  aung;  jamais,  quelle  que  soit  la  quantifia  d(^  sucre 
ing^ri^e,  un  n'en  trouve  dans  les  urines.  Au  conlraira,  lors- 
qu'on injecte  le  sucre  do  canne  duiia  les  veines,  on  le  retrouve 
dans  les  urines.  Dans  lu  premier  cas,  le  sucre  de  canne  a  été 
modiliâ  et  a  servi  à  l' alimentation  -,  daue  le  second,  il  n'a  &it 
que  traverser  l'organisme  comme  un  produit  inerte  et  on  A 
it/&  Alimind,  Ce  fait,  selon  la  remarque  do  Cl.  Bernard,  est 
tris- important.  Il  montre  que  la  digestion  no  coniistc  pae 
en  une  simple  diMoIution;  la  digostiou  modifie  encore  molé- 
cnlairement  les  substances  de  façon  k  leur  permettre  de  ser- 
vir à  la  nutrition.  La  digestion  transforme  eu  alimente  dea 
aabstimeea  qui  sans  elle  serueut  înortee,  quotiiue  solubW. 

La  digestion  du  sucre  de  uauno  consiste  eu  sun  di<dquli1(t- 
ment  en   glucuso  et  on  Wvuluse.  Noua  avons  >^  "" 

interveraîou  du  sucre  se  faisait,  tn  vitro,  soil;  I  I 
aoidcs  étendus  et  do  certain»  formeuts.  L'eipi'r; 
logique  seule  pouvait  uoua  apprendre  si,  dan?  i  < 

l'iuterveralou  est  dévolue  k  l'acide  ilu  eue  gMtriqne  ott  fco 
ferment.  Cl,  Beruunl  a  montré  que  le  «ne  |    '  '     ' 
vertit  que  très- faiblement  la  anere  d*  e 

luii^iil'i.. 
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nture  pini  dlev4o,  il  diga^  une  odeur  de  caramel  et  liuit 
par  te  ddcompoBCr. 

L'acide  sutftiriqaa  concentra  ne  le  cliarbonno  pas  à  froid.  J 
8ous  l'iuflueuce  des  acidt-a  ininéraaz  ^teaduH.  il  se  tranfr-  1 
forme  eu  dcui  muli^cules  de  (;)ucom.  L'os  doux  nioli^viileB  da  J 
glucose  ne  Bembleiit  pas  identiqucB.  Toutes  lee  deux  out  nul 
pouvoir  rotatoirt!  deitrogyre;  maïs  le  pouvoir  rotatoire  d 
l'une  est  de  -f-  99'',74,  celui  de  l'autre  de  +  tiT%53.  On  « 
donn^  le  nom  do  gaiacloie  au  mélaiige  de  ces  deux  glacoHil 
dont  le  pouvoir  rotatoire  cet,  d'aprâe  Pasteur,  +  ë3*,22,        I 

L'acide  aiotiquo  transforme  k  chaad  la  lactose  en  acidci  I 
mncique  et  ultérieurement  en  acide  oialiqne.  Ou  a  aui 
signala,  parmi  tes  prodaîts  de  octt«  oxydation,  les  acides  si 
charique  et  tartrique. 

Chauffée  avec  des  acides  gru,  la  lactose  donne  dos  âthen," 
comme  la  saccharose. 

Elle  se  combine  avec  les  bases,  Ces  combinaisons,  comme 
les  glucosBtirc,  HI1  détruisent  à  réhullition. 

Le  sucre  de  lait,  en  priWnce  d'une  grande  quantité  do 
lovûre  (le  bière,  subit  la  fermentation  BlcDolique,  après  avoir 
été  pri^alablement  transformé  en  galactose.  Kn  présence  de 
caséine  et  de  craie,  la  lactoïc  subit  la  fermentatiou  lactique 
ot  nlt<iricu rement  la  fermentatiou  butyrique.  Il  f  a  toiyours 
«n  roËmo  temp»  formation  d'un  peu  d'alcool.  La  quantité 
d'alcool  qui  se  produit  dans  la  fermentatiou  lactique  ctt  sur- 
tout considérnble,  lorsqu'on  ne  neutralise  pas  par  la  craie 
l'acide  qui  se  forme. 

La  lactose,  comme  lo  glucose,  brunit  par  l'action  de  U 
pOtaaBC  i.  chaud,  ri^duit  le  tartrato  cupro-potassiquo  et 
l'oiydo  de  bismuth. 

d.  Physiologie.  1°  OaïaiirB.  —  Le  sucro  de  lait  n'existe 
que  daus  le  laitdos  mammifères,  on  no  l'a  jamais  trouve  dans 
d'antres  liquides  de  l'organisme  animal.  Sa  formation  dans 
la  mamelle  est  douo  incontestable.  Mais  aux  dépens  de  quelle 
substauco  se  forme  la  lactusu?  C'est  ik  une  question  qui  cet 
loin  d'être  nUuluo.  Queliiues  physiologistes  inclinent  à  pen- 
ser que  la  lactose  se  forme  aux  dépens  du  glucose  de  l'orga- 
nisme. Ils  citent  &  l'appui  de  leur  idée  une  expérience  de 
Cl,  Bernard.  Ce  savant  a  constaté  ([ue  lorsqu'on  injecte 
du  glucose  dans  le  sang  d'une  chienne  ayant  du  lait,  OU 
lorsqu'on  la  rend  diabMqne  par  la  piqûre  du  plancher  du 
4'  veutrlpule,  jnmain  le  glucose  ne  passe  dans  lu  lait,  alors 
qu'il  se  trouve  dune  tuuij  lus  autres  liijuides  ilo  l'organisme, 
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ne  qui,  (l'aprtia  les  {ihysiologistoa  dont  noas  vguodb  de  eitor 
l'opiiiioD,  prouvcruit  la  trauDformatiun,  dttuB  Is  uainelle,  do 
glDcoau  eu  lactose. 

D'après  d'autres  Auteurs,  In  lactose  proviendrait  de  lu 
métamorphose  des  mstièrea  ulbuminoïdcs.  Ils  n'admettent 
pas  le  premier  mécanisme,  k  cause  de  In  dilficnltû  qu'il  y  au- 
lait  à  eoDceroir  (juo  le  saiig  puisse  apporter  à  la  glanda 
mammaire  asses  de  glucose  pour  élaborer  le  sucre  de  lait. 
D'autrca  opinions  moi  us  vraisemblables  ont  encore  él6  soU' 
tenues;  les  faits  seuls  pourront  trancher  la  question. 

2°  État. —  La  lactose  se  trouve  à  l'état  do  solution  dans 
le  lait. 

S"  ELtHiNATiON.  —  Lalaetose,  résorbée  en  même  temps 
que  le  laîti  se  transforme  eu  glucose  et  est  alors  détruite  dans 
l'organisme.  On  ue  trouve,  en  effet,  jamais  do  lactuso  dans 
le  sang  au  moment  où  le  toit  est  résorbé.  Iugën5c  avec  le  lait 
comme  aliment,  la  lactose  se  transforme  dans  riutostin  on 
glucose,  CI,  Bernard  a  m-jntré  que  le  suc  pancréatique  in- 
tervertit facilement  la  lactose.  Toutefois,  il  est  probable 
qu'une  partie  du  sucre  de  lait  est  aussi  absorbée  en  nature 
et  ne  se  transforme  en  glucose  que  dans  le  torrentdc  la  cir- 
culation, En  cfl'et,  tandis  que,  comme  nous  l'avons  vu,  le 
sucre  de  canne  ne  s'intervertit  pas  dans  le  sang  et  est  éli- 
miné par  les  urines  lorsqu'on  l'injecte  dans  les  veines,  la 
lactDSQ  est  intervertie  très -rapidement  dans  le  sang.  Lors- 
qu'on injecte  du  sucre  de  lait  dans  les  veines,  il  n'est  pas 
éliminé  par  les  urines,  et  si  la  proportion  injectée  devient 
considérable,  il  passe  dans  les  urines  du  glucose  et  jamais 
de  sucre  de  lait. 


-  Anhydrides  des  alcools 
poly^lucosiques. 


Les  premiers  auhirdridcB  do  glucose  et  des  alcools  po- 
lyglucos'iuos  ont  pour  formule  :  (C'H"O^J,  formule  qui, 
comme  noua  l'avons  vu  (g  197),  représente  In  composition 
de  toute  une  claaRO  de  corps  que  nous  allons  étudier.  Ces 
corps  ont  pour  propriété  essentielle  de  pouvoir  su  transfor- 
mer en  glufose  en  fixant  de  l'eau. 


§  212.  —  Amidon. 


a.  Eut  naturel  ;  emploi  an  médecine.  —  L'amidon  est 

trî-s-r^pitnihi  'lauîi  l'organisme  végétal.  On  lo  tcuuTO  surtout 
dune  les  f,'riiÎQea  des  céréales  et  daus  les  pommea  de  terre 
[fécaU  de  pomnie  de  terrt). 

On  a  AUBsi  «IgD&lé  la  présence  de  l'amidon  dans  l'orga- 
nismi!  animal.  D'après  Rouget,  l'amidon  ae  trouve  dans  l'ëpî- 
thâlîum  de  l'amnios  et  du  placenta  et  dans  les  cellnlea  ^pî- 
denniqneH  d'autres  organes.  On  a  aussi  signalé  l'amidon  dans 
le  mncus  bronchique  et  dans  d'autres  productions  patholo- 
giques. Examiné  k  la  lumière  pularis^-o.  cet  amidon  animal 
prLWut«riùt  la  eroii  noire.  {V.  plus  bas.) 

En  médecine,  ou  se  sort  do  l'amidon  comme  topique  duu 
nn  grand  nombre  d'affections  de  la  peau;  on  l'emploie  sou- 
vent comme  émulliont  dans  les  infliim mations  intestinatca, 

b.  Extraction.  —  On  extrait  l'amidon  mécaniquement,  en 
l'entraînant  au  moyen  d'uu  filet  d'eau  que  l'on  fait  tomber 
sur  de  la  pulpe  de  pomme  de  terre  placée  sur  uu  tamis,  ou 
bien  sur  nn  pâton  fait  avec  de  la  turine,  selon  la  maUère 
amiilacâe  qne  l'on  veut  obtenir.  Dans  le  dernier  cas,  il  reste, 
apr^s  l'action  de  l'eau,  une  substance  aaotéo  élastique,  le 
gluten.  L'amidon  que  l'eau  a  entraîné,  se  dépose  rapidement 
au  fond  du  vase. 

c>  Propriétés,  —  L'amidon  est  nn  corps  blanc,  encore 
organisé.  Au  microscope,  il  apparaît  sous  forme  de  grains 
compoeésde  couches  concen- 
triques, syniétriqucment  pla- 
c^  autour  d'un  point  de  la 
ciiconférence,    le    htle.    On 
rend  cette  structure  évidente 
en  désagrégeant  l'amidon  par 
de  l'eau  chaude  {V./g,  50). 
Eiaminéa  à  la   lumière!  po- 
larisée, les  grain»  de  fùcule 
présentent   une  croii  noire,     f^t-  »■  —  OrMn  d'.jnMon  fooflt 
dont  les  branches  partent  du  ''*'    ""' 

hilc  IMoilessierj  (V.  fy.  53).  L'amidon  du  blé  ne  présente 
pas  ce  phénomène.  Les  grains  de  la  fécule  sont  obscure- 
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iDuut  ellipUqueH  (V.  fig.  51).  Ils  ont  un  diamètre  de  185-200 
millièmes  de  niilltmètre.  Les  grains  d'amidon  du  hXi  sont 
U'iiticnlHires  et  plus  petits.  Ua  n'ont  qu'un  diamètre  de 
50  millièmea  de  milliuiétrc. 

L'amidon  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éthcr.  L'eau 
bouillante  convertit  i'amidon  eu  une  oiosso  gélatineuse  {em- 
poii),  mais  ne  le  disaout  paa. 

Traita  par  la  diostasc,  ferment  spécial  qui  eo  trouve 
dans  l'orge  germé,  l'ami- 
don Be  dédouble  en  doxtri- 
no  et  en  glucose.  (V.§  203, 
p.  428.) 

A  environ  200°,  l'amîJon 
est  également  transformé 
eu  dextrine;  enfin,  les  aci- 
des très-étendus  et  bouil- 
lants le  convertissent  d'a- 
bord en  (lettrine  puis  en 
glucose, 

(I.  Caractères. —  L'iode 
col'trt  l'amidon  en  bleu.  — 
Cetto  coloration  dispaïaSt 
-...  ,-.  ^^^^  l'influence  de  la  cha- 

leur et  reparaît  par  le  refroidissement.  La  liqueur  bleue 
obtenue  par  l'action  de  l'iode  sur  l'empoia  d'amidou  est  pré- 
cipitée, par  le  chlorure  de  calcium,  en  flocons  bleus.  On  a 
donné  &  cette  matière  le  nom  à'iodure  d'amidon,  mais  il  n'y 
a  pas  In  do  combinaison  dé6nie. 

*.  Physiologie.  Diqistion,  — L'amidon  qui  pénètre  dans 
le  tube  digestif  se  transforme  en  glucose  et  est  alors  absorbé. 
Lorsque  l'amidon  est  cuit,  comme  dans  le  pain  par  exem- 
ple, sa  Ira  Déformation  en  glucose  a  déjà  lieu  sous  l'influence 
de  la  ptjaliue,  ferment  spécial  qu'on  rencontre  dans  la  sa- 
live, Cette  transformation  se  continue  dans  l'estomac.  De 
nombreuses  oipériences  ont.  on  efl'et,  établi  que  l'action  de 
la  salive  sur  les  matières  amylacées  n'est  pas  empêchée  par 
la  liquide  faiblement  acide  du  suc  gastrique. 

L'amidon  cru  et  la  fécnte  de  pommes  de  terre  mËme  cuite 
ne  Bout  pas  transformés  on  glucose  sous  l'influence  de  la 
salive.  La  transformation  se  fait  seulement  dans  l'intestin 
grêle,  SOUB  l'infinence  du  suc  pancréatique;  ce  liquide  achève 
égniement  la  digestion  de  l'amidon  ciiit,  digestion  déjiV  com- 
mencée dans  les  premières  voies. 
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«j.Sï.  -  Or«!M  de  Mculo  vu.  i  11  Uaitte  poUrW.-. 

Quoique  la  tranaformatiou  de  l'amidon  on  gincose  se  (nue, 
m  MÏTO,  BOUB  riutlueuce  des  acides  t'tcniiuB,  l'ucidc  ilu  «uo 
gastrique,  comme  ou  le  voit,  est  impuissant  à  faire  cette        , 

§213.  —  F»rlne«.                                      ^ 

M.  Composition.  —  Les  farinea  des  céréales  Eout  dun 
usage  journalier  couiuib  aliments.  Elles  août  csacntioUe- 
ment  constituées  parle  mélange  de  60-75  p.  100  d'amidon, 
et  de  7-14  p.  100  do  gluten.  Elles  renferment  en  outre 
10  p,  100  d'eau,  un  peu  de  glucose,  de  deitrine,  de  son  et 
environ  2  p.  100  de  matières  minérales. 

On  s'ftBBurc  de  la  qualité  dca  farines  par  l'examcu  de 
leurs  caraotères  physiques,  le  dosage  des  substances  miné- 
rales, l'appréciation  de  la  qualité  du  gluten  et  Ja  recherche 
des  fécales  étraugèrea. 

b.  Caractères  physiques.  —  Une  farine  de  bonne  ciua- 
lité  est  douce  au  toucher,  sèche,  d'une  teinte  jaun&tre 
uniforme,  d'une  saveur  fade  et  sucrée.  Elle  ne  doit  pas 

a  l'oau  elle  doit  former  une  pflto  homo- 
gùue  i^lastiqac. 

LcB  farinea  avariées  nv  prfaciiteut  jias  ces  ciiractèrus. 

r.  SnbatanCBB  minêralea. —  Ou  njuute  suurcnt  ila  la 
crue,  de  la  ceudro  d'os  ou  d'autruB  aubatances  rainé* 
rulm  falsucbes  aux  fariucs  avari^-es,  pour  les  reudru  plus 
blanches,  Uuc  farine  pura  uc  luiaee  jamais  plue  de  S  p.  100 
de  ccndrea. 

L'additiou  des  substances  min^ales  sera  donc  &cile  k 
constater.  Pour  conaaitra  t>L  natnri>  de  ces  aubstancoa,  il 
suffira  de  faire  ranaljsc  des  ceudrus,  (Kecberulie  des  auides 
et  doimétaïu.) 

d.  Qualité  du  gluten.  —  Ou  sait  (V.  §  212,  p.  448)  que 
lorsqu'on  fiiit  tomber  un  filet  d'eau  sur  un  pâton  fuit  uveo 
do  la  farine,  il  reste  après  l'action  de  l'eau  uuc  subïtauce 
azotée  ittostique,  le  gluten. 

£u  opëraut  sur  un  poids  donné  de  farine,  on  peut  déter- 
miner la  proportion  do  gluten  qu'elle  renferme,  en  pesant, 
après  l'opération,  le  gluten  hnmide,  dont  le  poids  est  envi- 
ron le  triple  de  celui  itn  gluten  sec. 

Lo  gluten  doit  être  gris,  très -élastique  et  ne  pas  adhérer 
AUX  doigts.  Le  glnteu  est  une  matière  protéiquo  très-nutri- 
tive. On  prépare  du  gluten  granulé  pour  potages,  et  Bou- 
chardat  a  rocommaadé  aux  diabétiques  l'usage  du  pain  de 

La  qualité  du  gluten  s'apprécie  par  l'oia- 
men  de  ses  caractères  physiques  et  &  l'aide 
d'un  appareil  qui  porto  le  nom  d'aleuro- 
métro. 

L'aleuromètre  permet  d'évaluer  l'aug- 
mcutatîon  de  volume  que  prend  un  pàton 
de  gluten,  aons  l'influence  de  la  cnigaon. 

Cet  appareil  (V.fig.  58)  se  compose  d'un 
cylindre  D,  fermé  à  la  partie  inférieure 
par  une  petite  capsule  métallique  B  qu'on 
peut  fixer  en  a  au  cylindre.  La  partie  supé- 
rieure du  cylindre  est  munie  d'une  vi- 
role A,  que  traverse  une  tige  de  enivre  C. 
Cette  tige  est  terminée  par  un  plateau  de 
même  métal,  percé  d'un  trou  qui  permet  k 
la  vapeur  d'eau  de  s'échapper  ;  elle  ne  peut 
t'i\  la  partie  inférieure  de  l'Hppni 
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gluten  n'atteigne  pas 
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lu  iilaqne  <Ic  cuivre  en  se  dilaUnt.  La  première  division 
iiiar([u jo  BOT  la  tîçe  à  la  partie  supérieure ,  est  25 ,  fai 
dernîi^re  RO.  Uu  hoo  glutcu ,  en  ae  dilatant ,  soulève  la 
plaque  et  fiût  monter  la  tigo  graduiJc  d'autant  plus  iju'il 
est  moUlour. 

Pour  fiiiro  une  opération, 
on  graisse  le  cylindre  avec 
un  peu  d'huile  d'olive,  on 
introduit  dans  la  capsule  un 
p&lon  de  cluien  de  7  gram- 
mes enrobé  avec  un  peu  d  V 
midon,  on  tue  la  capsule  au 
cylindre  et  on  Introduit  le 
tout  dans  un  bain  d'huile  A 
(V.fig.ôi)  porté  k  150".  On 
chauffe  pendant  environ  10 
ininutea,  puts  on  éteint  le 
feu  et  on  abandonne  l'ap- 
pareil en  soulevant  de  lemps 
en  temps  la  tige,  de  fii^on  k 
facililcr  sou  déplacement. 
Lor«<iuc  l'élévRlion  de  lu 
tige  est  arrivée  à  son  maxi- 
mum, ou  lit  le  degré  aleu- 

e.  Fécules  étrangères.  — 

1'    Milanye     de   /<^ew/e.     On  '^i»  '■*■  -  Al«nron.ùl«... 

ntrait  l'amidon  de  U  farine 

(V.  g  S12,  p.  44»)  et  on  décante  les  eaiu  de  lavage  avant  que 
le  dépôt  de  l'amidon  no  soit  complet.  On  répète  plusieurs 
fuis  l'opération  et  on  examine  le  dépôt  au  microscope.  Les 
grains  de  fécule  plus  lourds  se  trouvent  en  majeure  par- 
ti» dans  \>i  dép6t.  On  les  reconnait  à  leur  dimension  et  1 
leur  forme  elliptique,  (Examinés  nu  microscope  polarisant, 
les  grains  de  fécule  présentent  une  croix  noire  dont  les 
branches  partent  du  hilo  |V.  §  212,  p.  446].)  Enfin,  traités 
par  une  solution  de  potasse,  les  grains  de  fécule  s'étendent 
en  grandes  plaquos  mincce,  dont  les  dimensions  sont  faciles 
k  apercevoir  en  neutralisant  la  potasse  par  uu  peu  d'acîdo 
chlorhydriquo  et  colorant  l'amidon  avec  nu  peu  d'eau  iodée 
Les  grain»  d'amidon  du  blé  éprouvent  peu  de  changements 
suus  t'influence  du  la  potasse, 

i"  Mélange  i/«  intti«  et  de  rù.  Les  groius  d'amidon  du 
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k  fit  du  riz  Bont  polj-iMriqntiH  et  peuvent  facilomoiit  Ëtrci 
nconnua  au  microBCupe. 

°  Mélange   de  Ifijuminatie:   Les  grains    d'amidon    des 
igamiueiiâes  sont  lontiuulairea.  Le  hilo  est  urdimuremcnt 
reœplavi!-  par  une  fente  longitudinale  il'o6  partent,  h  angle 
■  .droit,  do  petites  fentes  transvcrealee. 

Les  fariaoa  de  l^gnmineoses  rcnfcrmont  an  tannin  qui 
B-eolore  en  rert  ou  en  noir  le  sulfate  forrenx. 


g  214.  —  Dextrine. 


i 


n.  État  naturel;  emploi  en  médecine.  —  La  dextrine  s 
!étd  truuvi^c  dans  le  Bail  g 'Jca  herbivores,  et  dans  la  viaiids  de 
eheval.  D'après  Potteuillo  et  Lefort,  elle  no  se  trouve  paa 
dans  le  sang  des  chiens  nourris  avec  de  la  viande. 

On  s'est  servi  de  la  deïtrine  en  chirurgie,  pour  faire  des 
Ippareils  inamovibles.  Ou  fait  aussi  quelquefois  des  sirops 
de  dextrine  pour  remplacer  le  sirop  de  gotome. 

b.  PréparaUon.  —Nous  avons  d^j4yn(V.  §212,p.44!l) 
comment  on  peut  obtenir  la  dextrine  an  moyen  de  l'amidon. 
Dans  l'industrie,  c'est  surtout  par  le  grillage  de  l'amidon 

'  m  pri'pnre  la  dextrine.  Elle  portp  alors  le  nom  de  Uioeomf. 
,  Propriétés.  *—  C'est  un  corps  amorphe,  blanc  (celui  du 
moi-co  est  jaunâtre),  solubic  e&  toutes  proportions  dans 
'«an,  ioBoInble  dans  i'alcool. 

Il  dâvie  fortement  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée, 

La  diaslase,  les  acides  tîtendus  et  bouitlants  transforment 
la  dextrine  en  glucose. 

La  sulution  de  dextrine  no  rf'dnit  pas  le  tartrate  capro- 
potassiquo  lorsqu'elle  est  pure;  mais  on  compronJ,  d'après 
'    m  mode  do  pr-'pariition.  qu'il  en  est  rarement  ainsi.  Aassi 
plupart  des  ouvrages  de  chimie  indiquent- ils  la  réduction 
tartrato  cnpro-potassîquo  par  la  dextrine.  On  la  purifie 
la  précipitant  par  l'alcool  de  sa  solution  aqueuse. 
«I.  Caractères.  —  Elle  no  bleuit  plus  par  i'iodo  comme 
.l'amidon. 

Le  perchtorure  de  fer,  l'HCétale  et  le  sous-ncëtate  do 
:ic  prL'cipiteot  pas  la  deitiinc  de  sa  diesojntiou,  ce  qui 
do  distinguer  uuo  solutiun  do  dextrine  d'une  solution 
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do  p^ommc.  Le  sous-acétate  de  plomb  additionné  d'ammo- 
niaque précipite  la  dextriue. 

«.  Physiologie.  —  Nous  verrons  plus  loin  (V.  §  215) 
qu'il  existe  dans  l'organisme  un  corps  analogue  à  la  dex- 
t^ne,  le  glucogène.  L'existence  du  glucogène  et  de  la  dex- 
trine  dans  Torganisnc  sont  deux  faits  complètement  indépen- 
dants. A  l'existence  du  premier  de  ces  corps,  se  rattache  une 
fonction  physiologique  constante  ;  la  dextriue  ordinaire  ne 
se  trouve  qu'accidentellement  dans  l'organisme. 

Poiseuîlle  et  Lefort  ont  montré  que  le  sang  des  animaux 
nourris  exclusivement  avec  de  la  viande  ne  renfermait  pas  de 
dextriue  et  Cl.  Bernard  est  allé  plus  loin  :  il  a  montré  que, 
mCme  chez  les  herbivores,  la  présence  de  la  dcxtrine  n'est 
pas  constante.  £u  effet,  on  trouve  aisément  de  la  dextrine 
dans  le  sang  d'un  lapin  qu'on  a  nourri  avec  du  blé  ;  on  n'en 
trouve  pas  chez  un  lapin  qu'on  a  alimenté  avec  des  carottes. 
La  dcxtrine,  en  effet  est  un  produit  de  dédoublement  de  Ta- 
midoii  et  est  absorbée  en  partie  dans  le  tube  digestif  à  la 
suite  de  l'ingostiou  de  grandes  (quantités  de  substances  amy- 
lacées. C'cflt  là  l'origine  de.  la  dcxtrine  dans  le  sang  de 
certains  nnimnnx,  surtout  dans  celui  des  chevaux  nourris 
avec  de  l'avoine. 

Le  glucogène  est  tellement  altérable  qu*il  ne  peut  exister 
dans  le  sang.  La  dextriue,  au  contraire,  se  transforme  lente- 
ment dans  le  sang  en  glucose.  Des  muscles  renfermant  de  la 
dextrine  peuvent  être  conservés  quelque  temps,  avant  que 
toute  la  dextrine  en  ait  disparu.  Il  en  est  de  même  du  sang. 
C'est  dans  ces  faits  que  Cl.  Bernard  croit  voir  la  cause  de 
la  grande  diflfusion  du  sucre  dans  l'économie  des  chevaux. 

Ainsi  donc,  la  dextrine  se  trouve  accidentellement  dans 
l'organisme;  elle  provient  do  Talimentation,  et  est  transfor- 
mée en  glucose,  pour  alors  être  détruite  par  oxydation. 


§  215.  —  Glucogène. 

(c«n«oo»:.«? 

a.  État  naturel.  —  Le  glucogène  a  été  découvert  par 
Cl.  Bemarddansle  foie  des  animaux  et  dans  celui  de  l'homme. 
Il  se  trouve  d'une  façon  constante  dans  cet  organe,  tant  que 
les  animaux  sont  on  bonne  santé.  Cl.  Bernard  a  égalenicnt 
trouvé  la  matière  glucogène  chez  le  f<x"tus,  avant  ([uo  lo 
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fl  fonctionne,  dans  Ice  muscles,  lei muqueuses,  Inpeftu. 
idnnt  lu  gestation,  on  trouve  aussi  le  lïlucogène  chez  iM 
iBaintaif^rcs  dans  le  placentn  et  l'amnios,  cbez  les  oiseau 
Qiembi'aDe  ombilicale,  qui  repr<boute  lo  placenta  des 
ères  (■), 

'   Le  glucogène  se  rencontre  encore  daos  lo  poumon  et  loa 
Bcles  des  animant  qui  bibcmcnt  et,  en  général,  dans  les 
a  repos,  par  exemple  après  U  section  des  nerft  du 
tonvemcnt.  Enlin,  Hoppe-8ejlera  tronvéloglucog^nedans 
M  jcuiics  cellules  et  dans  les  globales  blancs  du  sang. 
I>.  Préparation.  ^  On  cboisit  un  animal  en  bonne  santé, 
Pen  nourri,  et  on  le  tue  brusquement.  On  extrait  Ib  foie,  on 
e  OOQpe  eu  morceanx  qu'on  saisit  par  l'eau  bouillante,  pour 
rêter  la  transformation  du  glucogène  en  glucose.  Le  foio 
L'tinsi  saisi,  est  trituré  dans  an  mortier.  On  peut  aussi  intro- 
duire immédiatement  le  foie  en  morceaux  dans  nn  mortier 
chauffé  II  100°  et  renfermant  du  sable  également  chauffé  k 
cette  températare.  On  pulvérise  avec  un  pilou  chaud.  La 
.   pulpe  préparée  de  l'une  ou  de  l'autre  mniûèro,  estjptée  dans 
LJK)  fois  environ  son  poids  d'eau  bouillante.  On  fait  bonillir 
Kpendaiit  quelques  minutes,  puis  on  filtre.  Le  liquida  filtré  est 
Pîvaporé  et  le  glucogéne  précipité  par  l'alcool.  Lo  produit 
précipité  renfrrnip  encore  des  matières  atbuminoïdes.  On  le 
purifie  en  le  dissolvant  dans  l'eau  et  en  le  soumettant  À  l'é- 
bnllition  avec  du  noir  animal.  On  filtre  et  on  précipite  à 
nouveau  par  l'alcool.  Uu  autre  moyen  do  le  purifier  consiste 
à  faire  bouillir  le  précipité  obtenu  pnr  l'arlditiou  d'alcool  k 
la  décoction  du  foie,  avec  de  la  potasse  étendue,  tant  qu'il 
se  dégage  de  l'ammoniaque. 

Enfin,  au  lieu  de  précipiter  le  glucogéne  par  l'alcool,  on 
peut  le  précipiter  par  l'acide  acétique  cristal lisable,  qui 
maintient  les  matière.*:  albuminoîdes  en  solution. 

Le  glucogéne  ainsi  obtenu  est  encore  purifié  par  des  la- 
vages à  l'alcool  et  à  l'élher  anhydre.  Sans  cette  précaution, 
le  produit,  an  lieu  d'*tro  pulvérulent,  se  préaenteraît  sons 
forme  d'une  masse  gommeuse. 

c.  Propriétés,  1°Puïbi<hjbs. —  Le  glucogéne  est  un  corps 
r  blanc,  pTilvérnlent,  inodore,  très-soluble  dans  l'eau,  insolu- 
bUe  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique  concentré,  La 
Kaolutiou  de  glucogéne  est  laiteuse,  opalescente.  Elle  jouit 
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d'uD  pouvoir  roUtoire  environ  trois  fois  plua  grand  que  ctf 
du  glucose  et  de  même  sens  {Hoppe-Soj-ler).  Sou  poun 
roUtoire  est  donc  sensiblement  le  même  que  celui  deJ 
dextrine. 

2°  CBiaïQDE). — LoglucogJiiQ  a  pour  formule,  C'H'*' 
On  ne  sait  pas  trop  s'il  faut  couaidérer  ce  corps  conime.i 
amidon  ou  comme  uue  deitriuc.  Le  pouvoir  rotatoire  ï 
glucog&uo,  sa  solubilité  dans  l'eau  et  ce  fait,  qti'ei: 
charifiant  on  n'a  jamais  pu  trouver  nettement  de  corpa  -1 
termédlaire  entre  lui  et  le  glucose,  doivent  faire  rappra 
le  glucog^ne  plutôt  de  la  dextrine  que  de  l'amidon, 

L'Hnhydride  act^tique  ae  combine  au  glncogÈne  posrjg 
mer  un  ^ther  triac^tique,  L'acide  azotique  forme  avatî 
gincogèue  un  composé  nitré. 

Les  ai'idefl  min^-raux  étendus,  la  salive,  le  sue  panert 
que,  le  sang,  l'eitraiC  hépatique  transforment  le  glucoj 
eu  glucose.  Le  glucose  ainsi  obtenu  est  tout  à  fùtidânt. 
an  glucose  ordinaire,  ainsi  que  Berthelot  et  de  Liioa  l'S 
montriJ.  J 

La  potasse  étendue  n'altère  pas  le  gliicogène,  mt^meà^ 
bullitton,  mais  fuit  disparaitre  î'opaleEceuce  de  sa  «olatiil 

4<  Caractères  et  recherche.  —  1°  L'iode  colon  la^^ 
tièr*  glueoghte  tn  rouge  violacé.  La  chaleur  et  un  eictf  j 
glucogÈne  font  disparaître  celte  teinte. 

2"  L'acétate  de  plomb  ne  produit  qu'un  trouble  daneLeitt 
Intions  de  glnco^rèiie.  Si  alors  on  fait  pa«scr  dans  ialiqnenr 
un  oonrant  d'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  de  plomb  formé 
ne  se  précipite  pas,  mais  reste  en  suspension  comme  dans 
lea  solutiona  d'albumine  ou  de  matière  gélatineuse.  Ce  aul- 
fîire  se  dispose  dès  qu'on  ajoute  un  peu  de  soude  caustique. 

3*  Enfia,  le  glueogine  ne  réduit  pat  te  lartraU  evpra-jto- 
tattique. 

Pour  constater  U  présence  du  glucogènc,  on  peut  se  ser- 
vir de  l'iode,  toutes  les  fois  qu'on  n'aura  pas  k  risquer  de 
confusion  avec  la  matière  amyloïdc.  Du  reste,  sauf  la  réac- 
tion de  l'iode,  les  antres  caractères  de  la  matière  amyloTde 
[insolubilité  dans  l'eau  et  non'tranaformatiou  en  glucose  par 
U  fermentation)  et  du  glucogène  sont  lellemeut  différents 
que  la  confusion  est  impossible.  Dana  lea  tisens,  In  recher- 
che du  glucogène  doit  Être  faite  rapidement  pour  éviter  aa 
transformation  en  glucose. 

e.  Physiologie.  1"  OBiotna.  —  Le  glncogène  se  rencon- 
tre normalement,  avona-nous  dit,  dans  le  foie  des  a 
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nportanla.  Il  n'en  diepariût  quo  dans  cortiiinpB maladice, 
a  l'état  Kbrile,  Icb  aonfirances  prolongées.  Quelle  eat  l'o- 
irî^ne  du  gluiîogèno?  La  question  est  complexe.  Dans  les 
iUiit«H,  on  voit  Bonvent  l'amidon  remplacer  à  un  moment 
onné  le  glucose,  de  aorte  qu'il  semble  que  l'amidon  ait  été 
inné  aux  dépens  de  eette  dernière  substance  Dan»  l'orga- 
ÎBitio  végétal,  cet  aute  d'organisation  n'a  ricii  d'invratsem- 
lable  ;  la  plante  forme  ses  organes  lea  plus  complexes  par 
rnihèsc,  su  mojen  d'éléments  inorganiques.  Mais  en  est-il 
e  môme  dans  l'organÏBme  animal,  qu'on  considère  volon- 
ien  eiclusivemcnt  comme  un  foyer  de  combustion  7  Cl,  Ber- 
iKid  a  cherché  k  résoudre  la  question  par  l'expérience  ot  a 
'Ôonataté  qu'après  une  alimentation  riche  en  aucre,  la  ma- 
(tiire  glacogène  augmente  dans  le  foie,  sans  que  la  quantité 
'In  anure  augmente  considérablement  dans  le  (lang.  En  effet, 
e  glucose  fbrnié  dans  le  fiang  arrive  au  foie  par  la  veine 
orte  et  là  semble  arrêté,  emmagasiné,  selon  l'expression  de 
/l,  Bernard,  pour  être  distribué  à  l'organisme  suivant  ses 
lieaoinB.  Blondiot  déjà  avait  remarqué  ce  fait.  En  oblité- 
fant  lentement  la  veine  porte  et  forçnut  ainsi  le  sang  de 
[^intestin  k  passer  directement  par  les  anastomoBe»  dans  la 
Telne  cave,  sans  traverser  lo  foie,  Cl.  Bernard  constata  que 
B  glucose  introduit  dans  l'eatomnc  passait  plus  fecilemcnt 
"  lea.  D'autre  part,  le  plucogène  eiiste  chcï  des 
tldena  nourris  exclusivement  avec  de  la  viande.  Dans  ce  der- 
tiei  cae,  il  est  évident  que  le  glueogène  a  été  formé  auT 
jlépena  des  matières  albuminoïdes.  Bock  et  Hoffmann  ont 
vontré  que  le  glucogénc  augmente  dans  le  foie  aprèa  l'In- 
action d'albumine  et  de  gélatine,  et  relativement  h  la  posai- 
nllté  de  la  transformation  des  matières  albuminoïdes  en 
patièTes  amylacées.  Cl,  Bernard  cite  une  expérience  qoi  no 
^rmet  plus  de  doute.  Si  l'on  dépose  des  œn&  de  mouche 
M  de  la  viande  dans  laquelle  il  n'y  a  ni  glucogèno  ni  glu- 
Me,  les  vers  qui  proviennent  de  ccb  oeufs  et  qui  se  nourrïs- 
lent  de  cette  viande,  ne  tardent  pas  îi  renfermer  df  grandes 
^nantitéâ  d'amidon  animât.  Il  cet  donc  indubitable  que  le 
glueogène  peut  se  former  aux  dépens  des  matières  albumi* 
noldes. 

°  Etat.  —  La  matière  glueogène  n'est  pas  en  dissolu- 
tion ;  elle  forme  des  dépots  dans  les  cellules.  Tous  les 
observateurs  sont  d'accord  sur  ce  point.  Cl.  Bernard  a 
conBlaté  qne  h  glueogène  existait  dans  les  cellules  épïthé- 
liâtes  chcK  le  fintus  ;  dans  le  placenta,  le  glueogène  se  trouve 
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également  dan»  les  celluka.  Itougel,  Schîff  ont  de  mOrae  poti» 
tatë  que  le  glucogése  ae  trouve  dans  les  cellules,  soit  daai 
le  foie,  Boît  dans  d'aotrea  organes.  Enfin,  comme  nous  l'i- 
vons  dît,  Iloppe-Seyler  a  trouvé  le  glucogèno  dans  les  glo- 
bules blancs  et,  eu  gi^néral,  dune  les  jeunes  cellules. 

3°  Éliminatiom.  —  Il  me  ruate  à  parler  de  rélimin&tion 
de  U  matiiire  glucogine.  Cl.  Bernard  avait  remarqué,  avant 
la  diScouverte  de  la  matière  glucogèue,  que  le  sang  des  vei- 
nes sus -hépatiques  est  plus  riche  en  glucose  que  celui  de 
U  veine  porte.  Cette  eipirience  fut  facile  à  interpréter,  lors- 
que ce  savant  eut  eitraii  du  foie  U  matière  glucogène.  Nons 
avons  vu  en  effet  que  l'extrait  hépatique  jouit  de  la  pr«- 
■  priété  de  transformer  le  glucogène  en  glucose.  Le  foio  ren- 
ferme donc  et  la  matière  glucogîme  et  un  ferment  capable 
de  transformer  cette  matitTC  eu  glucose.  Plusieurs  auteurs 
pourtant  (Pavy,  Meisner)  ont  prétendu  que  le  glncoBe  neae 
trouve  pas  dans  le  foie  à  l'itat  normal  et  que  sa  pn'feeoce 
dans  cet  organe  est  un  phénomène  cadavérique.  lime  suf- 
fira de  dire  que  Cl.  Bernard  a  constamment  trouvé  du  sucre 
dans  le  foie  «les  nnimaui,  alors  mËme  qu'il  opérait  avec  la 
plus  grande  célérité.  U  l'a  é^lement  trouvé  en  grande  quan> 
tité  ohes  l'hommc.cn  opérant  snr  des  décapités.  JobuDalton 
n  également  étudié  cette  question  et  a  tonjonrs  constaté  ta 
présence  du  sucre  dans  le  fuie.  Enfin,  U  est  un  fait  remar- 
quable qu'un  peut  invoquer  contre  ceux  qui  pensent  que  Ift 
formation  du  glucose  est  nn  phénomène  cadavérique  et 
non  le  résultat  de  l'action  d'un  ferment  sur  le  glucogène,  ce 
fait  est  le  suivant  :  Che»  les  grenouilles,  pendant  l'hiver,  le 
foie  no  renferme  pas  le  ferment  capable  de  transformer  le 
glucogène  en  glucose.  Alors,  le  glucogène  s'accumule  dans 
le  foie  ;  mais  au  printemps,  le  ferment  prend  naiseance  dan> 
le  foie  de  la  grenouille  et  la  transformation  du  glucogène 
en  glucose  a  lieu.  Le  glucogène  qui  s'était  accumulé  dans 
le  foie  en  disparaît  rapidement  et  bientôt  cet  organe  ne  con- 
tient plus  que  la  proportion  de  glucogène  qn'U  renferme 
pendant  l'été.  Dans  les  végétaux,  on  a  de  nombreux  exem- 
ples de  faits  analogues.  Ainsi  dans  la  pomme  de  terre,  il  ae 
développe  au  printemps  un  ferment  capable  de  transformer 
l'amidon  en  glucose  ;  personne  ne  pensera  que  ce  sont  là 
des  phénomènes  cadavériques. 

£nfin,  il  est  ik  remarquer  que,  de  même  que  dans  les  grai- 
nes, l'amidon,  on  se  transformanton glucose,  fournît  nn  ali- 
ment k  la  jeune  plante,  de  même  le  glucogène  contenu  dans 


nELLULnsK,  450 

e  plaCBDtn  sert,  ou  ee  transformant  «n  glucORo,  À  l'AllDiTtiita- 
f  tian  du  ftetUB. 

Ainsi  ilouc  le  glaeogène  peut    ce  former   aux  déptti»  du 
çhtoote  et  des  natièrfa  albuminoïdei  provenant  de  l.'alimen- 
e  trouve  dana  l'feoiuymie,  uoii  yai  en  eoliition,  muû 
»  de*  eelluUt;  enfin,  il  se  transforme,  don*  t'éooTtomie,  en 
Qote,  *ouÊ  l'influtnee  de  fermenta. 


—  Cellulose. 


m.  Étal  naturel  ;  emploi  en  médecine.  —  \.n  cnlluloxn  nit 

Biria-rÈpaniliiodanarorgiiDieme  vi^K^td).  LnmnHIo  <io  Bumau, 

«a  parois  de»  cellules  vi^gt^tnlos  ne  sont  quo  in  lu  rdliilosa. 

Les  libree  ligneuecs  sont  forinéee  de  cellulose  souilli^e  par 
l'dea  matières  incrustantDH. 

■  L'aapcct  et  la  consiatancc  de  la  oelluloso  naturelle  sont 
B  tria- variables.  La  celluloao  du  frnll  du  fhytetejihat  est  toile- 

letit  dure  qu'on  lui  a  donne  le  nom  d'ivoire  vdgittal. 
Dans  l' organisme  d'animaux  situi^s  fi  la  partio  infiSrienre 
ne  r^heUe  animale,  notamment  dans  l'euvolopjic  dos  tunl- 
I,  on  a  aussi  trouva  nn  corps  ayant  la  formule  de  la  cel- 
le et  auquel  Berthelot  a  donné  le  nom  du  funiotn«.  D'après 
nn  récent  travail  ('),  la  lunicino  serait  identiquo  h  la  cetlu- 
^OMTégétalo. 

La  cellulose  nitrfe  ou  coton-pondre,  diraoute  dans  un  m^ 
jp  d'alcool  et  d'étbcr,  constitue  te  eoUodion. 
b.  Fréparation.  —  Ou  pn'pare  ta  cellulose  pure  au  moyen 
Ida  coton,  du  papier,  du  vieux  linge,  qui  sont  formas  de 
E  coUnlosc  presque  pure.  Pour  cela  ou  fait  bouillir  ces  saba- 
C  tances  avec  une  solution  de  potasse,  puis  ou  les  di^barrasM 
vde  toua  los  corps  L'traugers  qui  peuvent  les  souiller,  ou  Iqi 
I  apaisant  successivement  par  l'eau  do  chlore,  l'acide  acétique, 
^l'alcool,  l'éther  et  l'eau. 

\      c.  PropriétéB. — La  cclhdoao  est  un  corps  blanc,  tnodoro, 
rlnaïpîde,  insoluble  dann  tiius  les  dïssnlvnnta,  nxcepti^  dans  la 

■  solution  d'oiyde  de  cuivre  ammoniacal  {réaefifdeSchipeùer). 
I  Ce  réactif  s'obtient  en  dissolvant  du  cuivre  au  contact  de 
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l'air,  ou  mieux  encore  fie  Toxydc  cuivrique  n'coinmciit  pru- 
cipité,  danfl  do  Tammoniaque.  Les  acides,  le»  eels  nciitroH 
prccipitciit  la  cellulose  de  sa  dissolutiou  dans  le  réactif  de 
Schwcizer. 

L'acide  sulfurirpio,  suivant  la  durée  de  son  action,  trans- 
forme succcrisivement  la  cellulose  en  une  e^ippce  d*ami<ion, 
puis  en  drxtrine,  enfin  en  glucose.  Si  Ton  plonge  pendant 
peu  de  tf>inps  du  papier  dans  de  racidesulfuriquo  puis  qu*on 
lave  à  grande  eau,  on  obtient  un  papier  ])Ius  résistant  que 
le  papier  ordinaire  et  qui  rcDfiplace  le  parchemin  animal.  On 
lui  a  donné  le  nom  de  papier  parchemin. 

La  distillation  sèche  de  la  celhilosc  la  transforme  en  des 
produits  gazeux  et  liquidi-s,  en  mOme  temps  rpi'il  reste  un 
résidu  de  charbon.  Les  gaz  provenant  de  cette  diiitîUatîon 
Bont  des  carbures  d'hydrogcno  coiiibuî*tibles,  mêlés  à  de 
l'anhydride  carboni(jue  et  ii  de  l'oxyde  de  carbone.  Les 
produits  liquides  se  séparent  en  d(rnx  couches,  l'une  inso- 
luble, le  goudron  de.  hoiê;  l'autre  est  essentiellement  formée 
d*eau,  d*alcool  méthyliffue,  d'acétone  et  d'acide  acéti(|ue. 

Lorsqu'on  plonge  flu  coton  dans  de  Tacide  azotique  nor- 
mal AzO'II,  il  se  forme  de  véritables  éthers  de  la  ceIlulos4^ 
provenant  de  La  substitution  d'un  ou  de  plusieurs  radicaux 
azotvles  à  un  même  nombre  d'îitomcs  d'hvdro'^'ue.  C'est  le 
ful/ni  cotftn,  cntnn -poudre  ou  ]  i/roryh'ne.  Le  fulmi-coti)n  offre 
l'aspect  du  coton,  mais  brûle  subitement  sans  laisser  de  ré- 
sidu, (''est  un  corf)s  détonant. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  réactif  de 
Schweizer.  Sa  composition  varie  suivant  le  procédé  dont  on 
se  sert  pour  le  jiréparer. 

Kn  introdiii'<ant  par  jietiteH  portions  5')  grammes  de  coton 
dans  un  mélange  de  fiOO  grammes  d'acide  azoti(|ue  à  1,42 
et  de  1000  grammes  d'aci'hî  snlfurique  h  1,.'J1.  ou  obtient 
un  rofnii  pondre  nolnble  dan-*  un  mélange  d'alcool  et  d'éther 
(formii/r  du  (Jodr.r.)  ;  <:rtte  solution  Constitue  je  c'dlndf'nn. 
Vnr  l'évaporatioti  de  l'alcool,  il  lais>e  une  mince  pellicule 
résistante  et  três-adliérente.  Le  rollodion  ainsi  préparé  ne 
contra  -te  fortement.  f)n  se  nert  en  médecine  du  cdlodinu 
ri'cinr  ou  collodion  t'hipfiqtn*^  composé  <lc  ÎK'i  p.  10<)  de  c<d- 
lodion  ordinaire  et  de  7  p.  100  d'huile  «le  ricin  'Codex). 

î^a  cellulose,  sous  l'influence  de  la  potasse  en  fusion, donne 
de  l'acide  oxalique. 

cl.  Physiologie.  —  Dans  le  tube  digestif  do  l'homme  la 
cellulose  n'est  pas  digérée  ;  tout  au  plus  scrait-il  possible  {\\n\ 


.■ni'iiii 


niQLiES. 


ilj\ 


■'!■  eellnluio  tria-jcane,  comme  celle  qui  se  trouve  dauB  les 
iB  verts,  li^  «oit.  La  transtormiitioii  de  la  celluloBe  en 
I,  dextriiic  ut  gluuusc,  fuit  comiiruiidre  iiu'il  peut  en 

|-  Mre  Hiuai.  11  est  hâve  du  duatc  que,  cbea  les  herbivores,  la 
a  eut  partiellement  dig^rùe. 


)  217.  —  Gommes,  mucilages,  matières 
pectiques. 


IiM  gomme*  et  Iob  mueîlaga  pout  tr^s-répandiis  diuis  le 
"pie  végétal;  ou  lea  emploie  eu  médecine  couimu  émoi- 
vit. 

tiCB  gommes  sont  des  composta  amorphes,  vitreux,  d*une 
lavenr  fade.  Elles  iloTiiicnt  tt  l'eau  une  cuneielauee  mucila- 
e'y  dissolvuut;  les  mucilages  iio  font  ijul-m 


C'est  IJi  te  qui  distinguo 
ilftgos  existent  dans  un 
de  lin,   semeucoe  du 

l'influenee  des  a 


ir  dans  Icau,  enns  s'y  ilîes 
■  doux  elasscs  do  eor|)8.  Les  a 
1  nombre  do  plantes  (se 
:.  etc.). 
K.  Les  gommes  se  transforment,  i 
~  Ddiu,  en  un  sucro  fcrmcntescibic  Elle  donnent  del'acido 
(dque,  lorsqu'on  lea  oijde  par  l'acide  azotique.  Lo  sous- 
'ote  do  plomb  et  le  porcblonire  de  fer  priScipitcnt  leur 
hltion. 

D'tpria  Yritnj,  la  goinme  arabique  est  un  sel  de  calcium 
'  Wt  l'acide  est  l'acide  gummiiitie.  Cet  acide,  chBnfTé  à  environ 
làti  pardol'aciduBulfurîque.s»  transforme  en  acide 
■çue  insoluble.  La  t'""'""'  <l"  P&ys  (ceri  ier,  prn- 
U),  dont  une  partie  est  insoluble,  eBt,d'après  lomémeao- 
nr,  un  miilangc  do  gummale  de  calcium  solublc  et  de  mé- 
Ignmmato  de  calcium  insoluble.  Pnr  l'ébullition  dans  l'eau, 
•  ndtaguminate  de  calcium  se  transforme  en  gunimate  so- 
nbU,  Aussi  la  gotnme  du  paya  se  dissout-elle  lorsqu'on  la 
Ut  bouillir  avec  de  l'eau. 

M  matières  peetiques  sont  mal  définies  par  leurs  formu- 

M.  Les  fruits  non  mura,  diveraos  racinea,  les  carottes,  les 

V'betlemves,  renferment  une  substance  insoluble,  lapeotoM. 

Vlionquo   le   fruit  mûrit.   kvUc  pertnîo  se  trnnufrjrme,   aous 

(<t*iutluenue  lies  Bcidca  du  fruit,  en  un  corps  soluble  dans 
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l'eau,  maia  inaoluble  daaB  l'alcool,  ce  qui  penaet  do  déuC'let 
BB  présence.  Ce  nouveau  corps  est  \a  pectine. 

Lit,  pectine,  traitée  par  les  alcaliB  dtendus,  se  transforme 
ea  deux  acides  gélatineux,  à  froid  CD  acide  jMcfofi^ue,  à  chaud 
en  acide  pectiqae,  La  pealait,  ferment  qui  se  trouve  dans 
les  fruits  mura,  opère  également  cette  transformation. 

Certains  fruits, comme  on  le  sait,  donnent  par  expression 
des  iucs  qui,  aprùs  lenr  ûbullition,  se  prennent  en  gelée  par 
le  refroidissement.  D'après  Frém^,  à  qui  sont  dus  les  faits 
dont  nous  venons  de  parler,  la  pectine  qui  se  trouvait  dans 
C08  sncs,  a  été  transformée  en  acide  pectit^nc  gélatineux  par 
l'action  du  ferment  dont  nous  avons  parlé,  la  pcctase. 

Enfin  une  pins  longue  action  des  alcalis  ou  de  la  pcctase, 
transforme  l'acide  pectique  on  un  nouvel  acide,  l'acide  méCa- 
pectiqtte.  Dans  les  fruits  blets,  cet  aci<lc  métapectique  se  trou- 
TCnUt  il  l'ëtat  de  sels  de  potassium  et  de  cijciaiii. 


§  218.  —  PHÉNOLS. 

Nous  avons  diji  dédnl  les  pfaéuola  (V.  §  192,  p.  381).  Il 
nous  reste  k  comparer  les  propriétés  du  phénol  à  celles  des 
■Icoob  primaires. 

I.  —  a)  Les  alcools  primaires  donueut,  sous  l'influence 
des  agents  d'oiydatiou,  use  aldéhyde  et  un  acide  corros- 
poadauta  : 

C'H'.OII  +  0  =  C'H'O.II  +  H'O 

eu*.  OU  +  o'  =  C'H'o.OH  +  iro. 

b)  Le  phéool  s'oijdu  difScilemeut  et  ne  doiiiiejamais  uus- 
■ance  ni  à  une  aldéhyde,  ni  à  uu  aeido  corrcepundant- 

II.  —  a)  Les  alcools  font  la  double  décomposition  avec 
les  acides  énergiques,  cvmuie  l'acide  chlurhydrique,  four- 
uissant  ainsi  de  l'eau  et  un  éthcr  simple  uu  composé  : 

C'U'.OU  +  UCl  =  U'O  +  C'H'.CI. 


6)  Le  phénol  nVst  pas  attaqué  par  l'acide  ehlorhydrique. 
)a  uo  peut  obtenir  le  cblururu  du  phéuyie  que  par  l'acliu» 


dn  perehlorare  de  phosphore  et  jamue  par  l'actioD  directe 
de  l'acide  chlorhy drique  : 

C'H'.OH  +  PhCl'  =  PhOCP  +  IICl  +  C'II'.Cl. 

Lea  chlorures  d'fthjle  et  de  phénylc  Bout  respectivement 
identiques  avec  l'cthane  et  la  benzine  mouochlorés,  dont 
j'ai  déjà  parlé. 

m.  —  a)  Les  alcools  donneut  facilement  Ica  étbers  com- 
posés correspondant  aui  acides  faibles  (il  suffit,  lo  phiB  BOU- 
vcut,  d'ajouter  un  peu  d'acide  sulfuriquc  au  mélange  d'alcool 
et  d'acide  et  do  chauffer  le  tout). 

b)  Le  phénol  ue  s'éthérïlio  [|uc  très-diSicilcmeut.  Pour 
remplacer  dans  ce  corps  l'hydrogène  de  l'oxhydryle  par  un 
radical  d'acide,  il  faut  traiter  le  phénol  par  le  chlorure 
d'un  raJical  d'acide.  El.  : 

C'H'.OH  +  C'H'O.Cl  =  HC:  +  C'H'.OC'H'O. 

IV.  —  Le  phénol,  comme  lee  alcoola,  peut  donc  donner 
des  éthera.  Mais,  oatrc  que  les  éthets  correspondant  au  phé- 
nol ne  peuvent  s'obtenir  par  les  procédés  à  l'aide  desqnelB 
on  prépare  les  éthers  des  alcools,  ils  jouissent  également  de 
propriétés  différentes. 

a)  Les  éthera  alcooliques  sont  en  général  facilement  sapo- 
nifîables. 

b)  Les  dérivés  éthérés  des  phénols  sont  au  contraire  beau- 
coup plus  Btables. 

V.  —  a)  En  faisant  réagir  le  chlorure  d'un  radical  alcoo- 
lique sur  lo  dérivé  sodé  du  même  alcool,  on  obtient  un  éther 
proprement  dit. 


Cil'/ 

b)  Le  chlorure  de  phéujlc  ne  réagit  pas  sur  lo  phénato 
de  sodium  ;  il  est  donc  impossible  d'obtenir  par  ce  procédé 
l'éthcr  proprement  dit  du  phénol. 

On  comprend  que  le  chlorure  de  phényle  ne  perde  pas 
sOJi  chlore  souariuflueuceduphénato  de  potassium, puisqu'il 
rûtiÎBtc  mémo  à  l'action  do  la  potasse  eu  fusiou. 
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L*oxjde  de  phényle  a  pourtant  été  obtenu.  Il  se  forme, 
par  une  réaction  compliquée,  dans  la  distillation  sèche  du 
benzoate  de  cuivre. 

a)  On  obtient  aussi  Téther  proprement  dit  de  Talcool  en 
chauffant  Talcool  avec  des  corps  avides  d'eau,  tels  que  le 
chlorure  de  zinc,  qui  déterminent  la  formation  d*uno  molé- 
cule d*eau  aux  dépens  de  deux  molécules  d*alcool: 


C'"'0H_H«0=^*^'\0. 
C*H\0«  C*H»/ 


b)  Avec  le  phénol,  rien  de  semblable  ne  se  passe  sous 
l'influence  des  corps  avides  d'eau. 

VI.  —  Les  phénols  se  rapprochent  plus  des  acides  que  les 
alcools  et  font  la  double  décomposition  avec  les  hydrates  al- 
calins, à!a  manière  des  acides.  Les  phénates  sont  un  peu  plus 
stables  que  les  alcoolates  et  ne  sont  pas  dédoublés  à  froid 
par  Tcau,  mais  ib  sont  saponifiés  par  Tébullition  de  leur 
solution  aqueuse. 

VII.  —  Le  phénol  diffère  encore  des  alcools  par  d'autres 
propriétés,  qui  tiennent  non  pa^  à  Toxhydryle  qui,  dans  le 
phénol,  est  substitué  à  l'hydrogène  de  la  benzine,  mais  au 
reste  phényle  du  noyau  C*H''. 

Ces  propriétés  seront  en  tout  semblables  à  celles  déjà  dé- 
crites de  la  benzine.  Je  suivrai  dans  l'exposition  de  cette 
deuxième  série  de  propriétés  du  phénol,  l'ordre  adopté  au 
commencement  de  ce  chapitre. 

I**  a)  L*aIcool,  sous  Tinfluence  du  chlore,  donne  naissance 
à  du  cillerai,  mais  jamais  à  de  l'alcool  chloré  CMl^Cl.OIi. 

b)  Le  phénol,  sous  l'influence  du  chlore,  donne,  au  con- 
traire, facilement  naissance  à  un  phénol  chloré,  monochlo- 
rophénol,  c'est-à-dire  à  un  corps  dans  lequel  un  hydrogène 
du  groupe  phényle  est  remplacé  par  du  chlore,  et  un  autre, 
comme  ùans  le  phénol  lui-même,  par  de  Toxhydryle  : 

CMP.OII  4-  CP  =  HCl  -h  CMPCl.OH. 

2®  a)  T/alcool,  sous  l'influence  de  l'acide  azotique,  ou 
bien  s'oxyde  en  donnant  les  produits  d'oxydation  de  l'alcool 


(nldéfaj'de  et  acide  acétique)  ou  bica  donni;  naissance  à  un 
étber,  le  nitrate  d'dtb^le  : 

C'H'.OH  +  AïO'.OH  ^  H'O  +  C'H'.OAiO'. 

Ce  nitrate  est  un  corps  neutre,  facilement  sapODifiable 
psr  les  agents  d'hjdratation,  comme  les  ëthera  composés. 

b)  Le  phénol,  au  contraire,  donne,  sous  l'inflaenc*  de  l'a- 
cide azotique,  des  produits  de  substitution  dans  lesquels  1,  3 
ou  3  ntomea  d'hydrogène  du  groupe  phényle  C  H*  sont 
remplacés  pftrl'aEotyle,  l'oibydrjle  du  phénol  restant  intact. 

Ces  produits  de  substitution  ne  sont  pas  neutres.  Ils 
Jonisaent  do  propriétés  acides  mieux  caractérisées  que  celles 
du  phénol.  De  plus,  ils  ne  sont  pas  sapouifiables  k  la  ma~ 
niËru  des  éthers  composés. 

On  connaît  le  nitrophénol  C'H'(AbO')  OH,  le  dinitro- 
phéiioIC'n'{AïO)'OH  et  le  triiiitrophéuoi  C*H*(AïO'j'OH. 
Ce  dernier  est  l'acide  picriqite.  Les  propriétés  acides  de  ces 
corps  i>e  prononcent  do  plue  en  plus,  à  mesure  qn'on 
substitue  un  plus  grand  nombre  de  restes  AbO'  dans  lamo- 

3°  a)  L'alcool,  traité  par  l'acide  sulfurique,  donne  tui 
éthcr  acide,  le  sulfate  acide  d'^thjle  ou  acide  sutfovîoiqne. 
Cet  éther  est  facilement  saponifiable. 

b)  Le  phénol  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  un 
acide  BulfoconjugoL^  par  l'échange  d'un  atome  d'hydro- 
gène du  groupe  phi5nyle  contrôle  reste  sulfureiii  SO'H, 
C'H'(80'HjOH.  Le  corps  ainsi  obtenu  a  reçu  les  noms 
d'acide  phénotul/ureux  on  acide  oïyphénylsulfureui. 

11  n'est  pas  saponitiablc. 

On  connaît  aussi  un  acide  oiypbéayldiaulfuroux  :  C'H' 

(SO'H)' on, 

VIIL  —  Glycoh  el  phénol»  dîatomiquta.  —  Enfin,  de 
même  qu'il  est  possible  de  remplacer  dans  le  phénol  on  oii 
plusieurs  atomes  d'hydrogène  du  groupement  CH'  parle 
chlore ,  par  i'azotyle  Ai  O' ,  ou  par  le  résidu  sulfureux 
SO'H,  de  in^me  on  peut  introduire  dans  ce  groupement  un 
nouvel  oïhydryle  k  la  place  d'un  atome  d'hydrogène  et  obte- 
nir le  corps  C  H'Q-.,.  Ce  corps  est  deni  fois  pbénol, 
comme  le  glycol  est  deux  fois  olcooL 

Les   formules    suivantes  fout    saisir   les    relutîuns   qui 


I 


eiîsteni  entre  le  carbure  CU*,  l'slcool  ordinaire  et  le  glj'ool 

d'uue  part,  entre  la  benxiuc,  lo  phénul  et  le  phénol  disto- 
miqne  de  l'uulre  : 


C'H*  éthaae. 

C'H'OH  alcool. 

/OH 


,  giycoi. 


C'H*  bentiae. 

CMI'.OH  pbénol. 

yOH 


phénol  diatomiqne. 


On  prépare  les  phénols  diatoniiquee,  par  l'action  de  la 
potasse  en  fusion  enr  l'acide  thlorophénylsulflireux  on 
bien  sur  l'acide  phényldiBulfurcui  ou  encore  but  Viodo- 
phénol.  Le  chlonire  de  phényle,  qui  n'est  pas  attaqné  par 
la  potasse  eu  fusion,  devient  décomposnble  «oub  la  mënie 
influence,  lorsqu'on  remplace  un  de  ses  hydrogènes  par  le 
reste  8  0'  H-  La  benzine  iodée,  comme  la  benzine  chlorée, 
n'est  pas  attaqné?  par  la  potasse  en  fusion.  L'iodophénol 
C*H'(0U)1  est  attaqué  dans  les  mêmes  conditions  et  se 
transforme  en  un  phénol  diatomîque. 

Les  analogies  et  les  ditTércnccs  que  nous  avons  signalées 
cotre  lea  alcools  et  les  phénols  mouoatomiques  se  retrou- 
vent entre  les  alcools  et  les  phénols  diatomiqucs.  On  sait 
d'ailleurs  qu'on  retrouve  dans  les  glycols  les  propriétés  des 
alcools  monoatomiqueB,  avec  cette  différence  que  les  réac- 
tions que  les  alcools  monoatomiques  subissant  une  fois,  les 
glycols  peuvent  les  subir  deu»  Fois. 

Sans  m'arrf'ter  plus  longtemps  à  l'hiutoire  du  phénol 
diatomique,  je  dirai  que,  do  même  que  dans  le  pbénol 
monoatomique  un  hydrogène  du  résidu  C'H'  peut  être 
remplacé  par  de  l'oxbydryle,  de  mCmc  dans  le  phénol  diato- 
mique un  hydrogène  du  groupement  C'H'  peut  être  rem- 
placé par  le  même  résidu  OH. 

On  obtient  ainsi  uu  phénol  triatomique  : 


/OH 


Daui  corps  isomèrea,  le  pyrogallol  et  la  phlorogini 
répondent  à  cette  formule. 

IX.  — Jusqu'à  présent,  je  n'ai  comparé  les  phénols  qu'il 
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S  kleoola  primaires.  Mais  on   tait  qu'il   existe   encore   des 

^'^Boola  secondaires  et  des  alcools  tertiaires. 

m       Je  De  ferai  ici  qne  rappeler  lea  propriétés  spéciales  des 

hé  Bliiools  flecoiidairCB  et  tertiaire»,  pour  comparer  ces  proprié- 

■■'lëa  k  celles  déjà  connues  du  phénol. 

1°  Lee  alcools  secoDdairesnedonnentpaSiSousrinâaeQCe 
des  ozjdauts,  d'acides  renfermant  le  même  nombre  d'atomes 
de  carbone,  ni  d'aldéhydes,  comme  les  alcools  primaîies, 
Hb  se  rapprochent  donc  du  phénol  par  cette  propriété.  Hais 
ils  a'en  distinguent,  en  ce  que  leur  oxydation  donne  nais- 
sance à  une  acétone  ayant  le  même  nombre  de  carbone  qua 
l'alcool,  conformément  à  la  formule  : 


CH' 
CHOH  - 

in. 


CH' 


,  IiâB  alcools  secondaires  ou  iso-alcools  perdent  facilement 
*B  l'eau  et  donnent  un  hydrocarbure  : 


Bien  de  semblable  n'a  lieu  pour  le  phénol,  comme  on 
flKit. 

2°  Lea  propriétés  des  alcoola  tertiairea  aont  peu  connues. 
Toutefois  on  sait  que,  eoua  l'influence  des  ngeuls  d'oxyda- 
^ou,  ils  ne  donnent  ni  aldéhydes  et  acides  comme  les  alcools 
primaires,  ni  acétones  comme  les  alcools  secondaires  ;  mais 
que  la  molécule  est  détruite  et  qu'il  se  forme  des  acides 
renfermant  moins  de  carbone  que  n'en  renfermait  l'al- 
eooL  Sons  ce  rapport  le  phénol  se  rapproche  singnlière- 
^  ment  des  alcoob  tertiaires. 

■  fiOQtlerow,  à  qui  est  due  la  découverte  des  alcools  ter- 
ivait  déjà  rapproché  les  pbéngls  de  ces  alcools,  L« 
Mnol,  duut  la  formule  rationnelle  est: 


I 


^0^ 

c 

II 

1 

c 

c 
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Siniollyuue .'  A«l<Io  pbiDlqnt,  isEJo  carboHqas. 

w.  État  naturel  ;  emploi  en  médecine.  —  Le  pb^nol  i 

fté  trouvû  pnnni  los  produit)  de  In  dtstillntioii  de  l'urine  di 
bœnf,  préalabloinciit  additiuiiiii-c  il'uii  [icii  d'ncîdu  Bulfnri 
quo.  On  a  aussi  constatii,  dmis  divËrnc»  circoni'tnncCB,  Il 
prâsoncc  de  ce  corpa  duna  l'uriiic  de  l'homme  et  dans  cclli 
d'autres  a  ni  m  aux. 

Le  phénol  pur  est  cauetiquc.  Il  sert  surtout  de  cftustir|Ui 
dentaire.  Il  jouit,  en  outre,  de  proprit^li'a  itntiacpti(]uc8  e 
dùainfc étantes.  Auasi  rcinploïc-t-oii  en  médecine,  diins  cer 
tailles  tnaladicB  infccticuaca  un  viriilcntrB.  Il  a'opposc  à  la  vi< 
des  ËtrcB  organiaés  inférieurs  d'origine  nniuialc  et  vi'gétRlc 
A  <ioses  un  peu  fortea,  le  phénol  est  toxique. 

Flnsieurs  produits  lui  doivent,  en  piLrIie  du  moins,  lenn 
propriétés  antlaeptiqucB.  Le  ïoudvon  de  bois  et  lo  piu^ro» 
de  bouille  ou  coaltar  rcnterniont  île  notublcs  qunnlitéi 
de  phénol,  en  même  temps  que  des  carbures  et  d'autrei 
pbéuols. 

I>.  ModM  d«  production.  Préparation.  —  Lo  phénol  bc 
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produit  danj)  la  distillfttion  aècbe  d'une  feule  de  substances 
tiritca  du  règne  animal  et  du  rè^ne  végétai. 

On  rGitrait,daiiBriudustrie,  dagoudroD  de  houille.  Pour 
cela,  on  soumet  le  goadron  à  la  distillation  et  ou  recueille  lee 
prodaita  qui  passent  entre  1G0°  et  200°.  Cea  produits  sont 
tiaiti5s  par  une  dissolution  de  potasse  qui  dissout  le  phénol. 
Los  carbures  insolubles  surnagent.  On  décante  et  on  traite 
lasolutiou  aqueuse  par  de  l'acide  chlorhjdrique  qui  précipite 
te  phénol. 

On  pnriGe  le  produit  ainsi  obtenu,  en  1c  dietillaot  et 
recueillant  les  produite  qui  passent  entre  185°  et  190°.  Puis 
on  refroidit  le  phénol  à  —  10°  ;  il  se  forme  des  cristaux 
qu'on  égoutte  pour  les  séparer  des  liquides  dont  il  peut 
encore  être  souillé. 

«•  PropriétéB.  1'  rurataoRs.  —  Le  phénol  est  an  corps 
solide,  bluuc,  d'une  odeur  désagréable,  d'une  saveur  canstï- 
qne.  n  criE^LilIise  eu  gros  prismes  incolores,  fusibles  à  37*. 
Il  bout  k  1S6°.  Il  se  dissout  dans  30  fois  son  poids  d'eau  ut 
est  eoluble,  en  toutes  proportions,  dans  l'alcool  et  dans 
réther.  La  glycérine  le  dissout  également.  Lslumiàrele 
colore  eu  brun. 

2°  CaiHiQDBS.  —  Les  propriétés  chimiques  du  phénol  ont 
déjà  été  décrites  (V.  §  218,  p.  4eS).  Je  no  ferai  que  rappe- 
ler ici  que  le  phénol  ordinaire,  comme  tous  les  phénols,  fait 
la  double  décomposition  avec  la  potasse  et  la  soude.  Les 
combinaisouB  ainsi  formées  (phénates  alcalins)  sont  cristal- 
lisées et  Eolubles  dans  l'eau.  Elles  avaient  fait  considérer 
autrefois  te  phénol  comme  nu  acide. 

Le  phénol  coagule  l'albumine.  Mis  en  contact  avec  la 
peau,  il  y  produit  une  tache  blanche  ;  il  la  cautérise. 

d.  Caractèru. —  On  reconnaît  le  phénol  aux  caractères 
l"*  vnivants  : 

1'  En  présence  da  chlorui^  ferriqne,  le  phénol,  mSms 
n  grand  état  de  dilution,  prend  une  teinte  bleue  ; 

8°  Un  copeau  de  sapin  imprégné  d'acide  phénique  devient 
bleu  foncé  lorsqu'on  le  soumet  &  l'action  de  l'acide  .chlor- 
hjdriqne  et  qu'on  l'expose  ensuite  aux  rayons  solaires; 

3°  L'eau  de  brome  détermine  un  précipité  blanc  laiteux 
qui  se  transforme  eu  cristaux  soyeux  de  tribromophénol, 
dans  les  solutions  même  étendues  de  phénol  ; 

4'  Additionné  d'ammoniaque  ou  mieux  encore  d'aniline 
(Jacquemin),  le  phénol  prend  une  teinte  bleue  sous  l'iu- 
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fluence  de  Thypochloritc  de  sodium.  Cette  n-action  f  st  tp-a- 
seusible. 

e*  Physiologia.  —  Lor?rjii*on  eut  df-couvert  la  présence 
da  phi^'Dol  parmi  les  produits  de  la  distillation  de  l'uriiie  de 
la  \'aehe,  on  admit  d'abord  T existence  de  ce  composé  à 
rétat  de  liberté  dauf».  l 'économie.  Baumann  a  démontré  ré- 
cemment que  le  phénol  est  contenu  dans  Turine  à  l'état  de 
phényUulfate  de  pota^inm.  Ce  Eel.  qu'il  ne  faut  pas  con- 
fondre avec  le  phénol -Kulfate,  a  pour  formule:  C*Ii*SO*K. 
Il  est  comparable  à  l'éthrlsulfate  de  potassium  'V.  Étherê). 
On  a  pu  le  préparer  synthétiquement  en  faisant  bouillir  du 
sulfate  acide  de  potasï*ium  avec  une  solution  concentrée  de 
phénate  de  potassium  en  excès,  additionnant  d'alcool  et 
filtrant  bouillant  :  le  phénylsulfate  de  potassium  se  dépose, 
par  le  refroidissement,  en  lamelles  nacnles.  Ce  sel.  chauffé 
avec  des  acides  forts,  se  dédouble  en  phénol  et  eu  sulfate 
acide  de  potassium.  Cette  décomposition  explique  la  pré- 
sence du  phénol  parmi  les  produits  de  la  distillation  de  l'u- 
rine de  certains  animaux,  préalablement  additionnée  d'acide 
sulfurique  ou  d'acide  chlorhydrique. 

Le  phénol,  qui  pénètre  par  inprestion  dans  l'économie, 
est  éliminé  à  l'état  de  phénylsnlfate  de  potassium  ou  de 
sodium,  et,  en  même  temps,  la  proportion  des  sulfates  con- 
tenus normalement  dans  l'urine  diminue  notablement.  Les 
sulfates  de  l'économie  scr\'ent  donc  à  la  production  des  phé- 
nylsulfates.  Ceux-ci  ne  produisent  aucun  effet  toxique  sur 
l'économie. 

f«  Toxicologie.  —  Nous  nvons  déjà  dit  que  le  phénol, 
inséré  à*  trop  forte  dose,  était  un  poi.son  violent.  D'apn'-s  ce 
qui  précède,  les  sulfates  alcalins  coudtituent  un  véritable 
antidote  du  phénol.  Le  sucrate  de  chaux  a  aussi  été  recom- 
mandé comme  contre-poison  de  ce  corps. 


§  220.  —  Acide  plcrtqne. 

(?lP.AxO«^OH. 

Spwnymie:    Trlnitrophéool.  Acide  trinitrophéniqne.. 


On  sait  déjà  que  le  phénol,  traité  par  de  l'acide  azotique 
concentré  et  soumis  à  Kébullition,  donne  naissance  a  du 
trinitrophénol  (V.  §  218,  p.  465;.  L'indigo,  la  soie.  etc.. 
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fournissent  également  do  l'acîdo  picriquc,  bous  t'înfiueuoo 
de  l'acide  azotique. 

L'acide  picriquc  est  en  cristaux  j au ncH  peu  eolnbles  dans 
l'eau  froide.  Sa  eavcuT  est  amère  (niifô?,  amer).  Lorsqu'on 
le  ctiuuffe  douL-cmcut,  il  entre  en  fusion  et  bo  anblime. 
ChantFé  Lfusqucmcnt,  l'acide  picriquc  détone  avec  vînleuce. 
Le  pouvoir  colorant  do  l'acide  picrique  est  tr^s-grand  ;  la 
soie  et  la  laine  sont  coloriées  eu  jaune  par  cet  aeide  sans 
l'intermédiaire  de  mordants. 

Les  picrates  sont  tuua  colorés  en  jaune,  Us  détonent 
avec  violoucc  quand  ou  les  chiiufFc.  Mélangés  avec  d'autres 
sels,  comme  le  chlorate  do  ]>otaiii>iuni,  ils  détoucnt  par  le 
choc.  Le  mélange  de  picrate  d'ammonium  et  de  chlorate  do 
pota^Hium  est  employé  comme  poudre  de  mine  et  sert  k  la 
fitbricatîou  des  torpilles.  Le  picrate  de  potassium  est  très- 
peu  Hdluble  dans  l'eau. 

L'iicide  picriquc  bc  colore  en  rouge  foncé  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  do  la  potasse  renfermant  un  peu  de  solfore 
ainmonique. 

§  221.  —  Grésylol. 

Le  crégylol  est  l'homologue  sapérieur  du  phénol  ;  il  dé- 
rive du  toluène  (V.  §  192,  p.  382).  On  connaît  les  trois 
crésylols  isouériquea  de  l'orthosérie,  de  la  parasério  et  de 
la  métasérie. 

Stsedeler  a  eitrait  de  l'urine  de  vache  on  corps  analogue 
au  phénol,  auquel  il  a  donné  le  nom  d'ncide  taurylique.  Sa 
composition  répond  à  la  formule  C'H'O.  Ce  corps  paraît 
donc  ëtrn  un  des  erésylols  isomériques. 

§  222.  —  Thymol. 

c«n'— CH*  =  c"H"o 
noh 

Bgnimjmir  :  Acide  thfinlqii*. 

L'un  des  thymols  isomériques  se  trouve  dans  l'essence 
do  tym.  On  l'eu  extrait  en  traitant  l'cBsencc  car  une  diaao- 
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lution  de  potasse,  décantant  la  partie  aqueuse  et  la  préci- 
pitant par  Tacide  chlorhydrique.  Les  propriétés  de  ce  corps 
offrent  une  analogie  complète  avec  celles  du  phénol.  Son 
odeur  est  agréable.  On  remploie  quelquefois  en  médecine 
au  même  titre  que  le  phénol. 


§  223.  —  Pyrocatéchine. 

La  pyrocatécliine  est  un  phénol  diatomique.  Ses  deux 
isomères  sont  Thydroquinone  et  la  résorcine. 

L'urine  de  cheval  contient  un  corps  qui,  parTaction  de 
l'acide  chlorhydrique,  donne  de  la  pyrocatéchine,  de  môme 
que  le  phénylsulfate  de  potassium  donne  du  phénol,  sous 
rinâuence  de  l'acide  chlorhydrique. 

D'autre  part,  la  pyrocatéchino  ingérée  augmente  la  quan- 
tité d'acide  sulfocoujugué  éliminé  par  Turine.  Lorsqu'on 
chauffe  une  semblable  urine  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
on  peut  eu  extraire  de  la  pyrocatéchinc.  Cette  substance 
parait  donc,  comme  le  phénol,  se  trouver  dans  l'urine  à 
l'état  d'acide  sulfocoujugué. 

La  résorcine,  isomère  de  la  pyrocathéchine,  donne  éga- 
lement un  acide  sulfocoujugué  dans  son  passage  à  travers 
réconomie.  U  en  est  de  même  du  crosylol,  du  thymol,  etc. 
Le  phénomène  est  donc  général.  (Baumanu.) 


§  224.  —  Pyrogallol. 

/on 

C*H*— OH=  C«U«0» 

vou 

Synonymie  :  Acide  pyrogalliquc. 

On  prépare,  dans  les  arts,  le  pyrogallol  par  la  distillation 
sèche  de  l'acide  gallique  : 

CyO'  =  CO*  +  C'irO» 

Acide       Anhydride    Pyrogallol. 
galliqae.    carbonique. 
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Le  pjTOgidlol  est  en  aig^illcB  blanches,  d'une  MTenr 
unâre.  Il  fond  à  115°  et  posao  à  la  dUtUlation  k  210°. 

Le  pyrogallol  est  un  phénol  trUtomiqne.  Il  e'oxjde  très- 
facilement,  surtout  sous  l'influence  des  alcalis,  et  devient 
alors  noir.  (V.§  23,  p.  80.) 

L'eau  de  chaux  colore  le  pyrogallol  en  pourpre,  puis  en 
brun  ;  le  chlorure  férrique  y  donne  une  coloration  rouge. 

On  ne  connaît  paa,  jusqu'ici,  de  phénol  d'une  atomicité 
Hupérieure  à  trois. 


§  225.    —   ACIDES   EN   QÉNÉItAL. 


Les  acides  organiques  sont  les  hydrates  des  radicaux 
d'acides.  (V.  §  IH3,  p.  367.)  Nous  ayons  déjà  m  que,  par 
l'oxjdation  des  alcools,  on  ohtient  des  acides.  Ex.  ; 


H'O     +     CO.OH 

Acld*  siiUqBt. 

Le  premier  de  ces  corps  renferme  le  groupement  CH'OH, 
le  second  le  groupement  CO.OB,  qui  est  caractérigtiqiie 
pour  les  acides.  L'hjdrogèue  de  ce  groupement  est  ba- 
sique, c'eat-à-dire  qu'il  peut  être  remplacé  par  un  métal. 
Le  corps  qui  résulte  de  cette  substitution  est  un  ael. 
C'H'O.  ONa  est  l'acétate  de  sodium.  L'acide  acétique,  no 
renfermant  qu'un  groupement  C  0.  OH,  est  monobasiqne  ; 
il  est  aussi  monoatomique,  car  il  ne  renferme  qu'un  seul 
oihyJrylc.  L'acétate  d'un  métal  diatomique  a  pour  for- 
mule (C'H'O')'M". 

Par  l'oxydation  d'un  alcool  diatomique,  le  glycol  ordï- 

CITOH 

naire  par  exemple  ,1  ,  on  obtient  deux  espèces  d'aci- 


colique.  Il  est  dialomîquc 
ot  mo n obus i que,   car  il  i 


il  reiifenne  deux  oxhydrylea, 
înfenne  qu'une  fois  le  grou- 
i.ooii 
pcment  CO.  OH.  L'autre  a.  pour  formule  |        ,  C  est  1  auide 

COOH 

oxalique.  Cet  acide  est  encor<?  diatomique,  mais  il  est  aussi 
bibasique,  il  ronferme  eu  cffut  deux  fois  le  groupement 
CO.  OH,  dont  l'hydrogène  est  baaiqiie. 

On  pourra  avoir  trois  espèces  d'acides  triatomiquos  :  un 
acide  niouobasique,  un  acide  bibasique  et  au  acide  triba- 
eiqne;  quatre   espèces   d'acidoa   té trato iniques,  et  ainsi   de 

Nous  alloua  successï veulent  étudier  ces  différentes  classes 
d'acides. 


§  226.  —  Acides  monoatomiques. 

La  classe  des  acides  monoatomiques  se  dÎTiee  en  SL-ries 
homologues  correspondantes  à  celles  des  alcools  monoato- 
miques. On  trouvera  plus  Iota  la  liste  des  principaui  acides 
que  renferme  chacune  de  ces  séries.  Les  séries  des  acides 
gras  et  aromatiques  saturés  sont  de  beaucoup  les  plus  im- 
portantes et  offrent  entre  elles  de  grandes  relations.  Noua 
allons  étudier  ces  deux  séries  d'une  façon  giinéraJe  et  noua 
consacrerons,  k  la  fin  de  ce  paragraphe,  quelques  lignes 
aux  séries  oléiqoe  et  cinnamique.  Les  séries  C"H'''~'0'  et 
C'H'"— '0'  ne  renferment  qu'un  petit  nombre  de  tenues 
encore  mal  étudiés.  Nous  ne  noua  y  arrStcrons  pas. 
m-  Préparation,  —  On  obtient  ces  acides  : 
1°  En  oxydant  la  aleoolt  rorret fondant».  On  emploie  ce 
procédé  pour  la  préparation  des  acides  acëtique  et  valé- 
rique.  Les  acides  sont  normata:  ou  non  Tiormatu,  suivant 
qu'ils  dérivent  des  alcools  normaux  ou  des  alcools  non  uor-  i 


a*  En  oiKydanl  le»  aldéhyde»  (V.  Aldéhyde»), 

8'  En  oxydant  te*  carbure»  de»  »érie*  C"H'°+'  et  C'H'SB 

Ainsi,   en   trutant  l'éthylène  par  l'acide  chromiqne,  tniiq 

obtient  de  l'acide  acétique  (Bcrthelot)  : 

C'H'    +     0'     =     C'H'O.OH. 
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4'  Lonqu'on  traite  par  Fanhydride  carbonique  une  oombi- 
tiOMOfl  (fun  radical  d'alcool  avec  le  pofauium,  on  obtient  un 
aeide  correspondant  à  Vkomologue  tupiriew  de  l'atoool  dont 
on  til  parti: 


Par  l'action  du  sodium  et  de  l'anhj^dride  CKiboiiiqne  boi 
la  benzine  monobromée,  Kékuté  a  obtenu  l'acide  bensolqaa. 
Ce  procédé  no  diffère  pas  au  fond  do  prëciident. 

5°  Le  cyanure  d'an  radioal  iTaleonl,  IraiU  par  la  potatie 
et  Veau  donne  également  l'acide  oorre»ponâant  à  l'homologue 
tupéricur  de  l'alcool  dont  on  eit  parti: 


C'est  ainsi  qu'on  prépare  le  plus  aisément  l'acide  propio- 
nique.  Ce  procédé  de  préparation  des  acides  noua  pcnnet 
de  nouB  rendre  compte  de  l'action  de  l'oan  et  de  la  potasse 
sur  l'acide  prussique,  qui  est  du  cyanure  d'hjdrogène. 


U.   +   H£l+ 


[n  me  reste  à  parler  de  qnelqnes  procédés  4e  préparation 
moins  généraux. 

a)  En  traitant  par  la  potasse  certains  corps  susceptibles 
de  s'j  combiner  directement,  on  a  obtenu  A«a  wà&ia.  ^V& 
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connaît  deux  exemples  de  ce  mode  de  formation  :  1*  L'oxyde 
de  carbone,  sous  l'influence  de  la  potasse,  se  transforme  en 
formiate  de  potassium  d'après  la  formule  : 


Oxyde 
de  carbone. 


Formiate 
de  putMsiQm. 


Nous  avons  déjà  plusieurs  fois  eu  Toccasion  de  remarquer 
que  rhjdrogènc  se  comportait  comme  un  radical  d*alcool. 
Si  nous  remplaçons  dans  Tëquation  précédente  Thydrate  de 
potasse  KO  H  par  Téthylate  do  potassium  KO.  C'H%  nous 
obtiendrons  du  propionatedc  potassium.  Bcrthelot  a  en  effet 
obtenu  ainsi  Tucide  propîonique.  Ce  procédé  serait  général 
si  les  alcools  potassés  ne  renfermaient  pas  toujours  un  peu 
de  potasse  qui  absorbe  Toxyde  de  carbone  pour  former  du 
formiate  de  potassium.  2°  Le  camphre  et  la  potasse  se 
combinent  directement  pour  former  du  campholate  do  po- 
tassium, lorsqu'on  chauffe  le  mélange  vers  400°  : 


C'^ir-o 

Camphre. 


KOH     =     C'oH'"O.OK 

Potasse.  Campholato 

de  potatilum. 


h)  Frankland  et  Duppa  sont  arrivés  à  passer  des  termes 
inférieurs  de  la  série  formique  à  des  termes  plus  élevés. 
Pour  cela,  ils  traitent  l'acétate  d'éthylc  par  le  sodium  et 
obtiennent  du  sodacétate  d'éthyle: 


+ 


Na 


=    2H    +    2(   I  I 

\CO.OC«HV 


Acôtato  d*éthyle. 


Na 

Sodium.     Hydrogène. 


Sodacétate  d'éthyle. 


Le  sodacétate  d'éthyle,  traité  par  Tiodure  d'éthyle,  donne 
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du  butTTftte  d'éth^Ie,  qu'il  aaffit  de  ■aponiiiot  pour  obtenir 
l'acide  butyrique  ; 


CH*Na  C 

SodiBilate  lodare         lodun  Bat;  nie 

d'tthjl».  d'iihjU.    deisdlam.        d'tthjU. 

c)  Dans  la  gérie  aromatique,  on  obtient  des  acides  en 
chauffant  le  sel  do  potOBsium  d'un  acide  anlfoconjuga^  avec 
du  formiate  de  potassium  (Meyer)  : 

C'H'.SO'K   +   CHO.OK   =    SO'KH   +   C'H'CO.OK 

PhénfliDlfilB  Formiale  SaldlD  asld*  BesioiM 

dopoUatom.  ds  potuilBiB.        da  poUHiam.  da  poiMalDin. 


Il  est  probable  qu'on  obtiendra  de  mSmo  de  l'acide  pro- 
pionique  en  cbaufFant  l'ëtbj'laiilfite  de  potaaainm  arec  du 
formiate  de  potassium.) 

b.  Propriétés.  —  Les  acides  des  aëri es  grasses  et  aro- 
matiques donnent  naissance,  sous  l'influence  des  r^cti&, 
k  un  certain  nombre  do  corps  dont  il  me  reste  à  parler. 
Je  ne  ferai  que  mentionner  la  formation  de  ceux  de  ces 
corps  dont  l'dtude  sera  faite  ailleurB. 

A.  Dëbivës  dbb  jlcidbs  dans  lesquelh  lr  badioal  db 
l'acide  beste  intact.  1°  ChloTvret  de  radicaux  d'addet.  — 
Nous  avons  vu  que,  lorsqu'on  traite  les  alcools  par  un 
chlorure  ile  phosphore,  On  obtient  un  chlorure  de  radical 
d'alcool,  torsgu'on  iraiie  an  acide  par  It  perchlorurt,  l'otEg- 
ehlomre  ou  le  trichlorure  de  photphore,  on  obtient  de  mime 
tm  chlorure  de  radical  d'acide.  Ei.  : 


aC'H'O.OH  4-  PhOCl' 

Acldu  uiliqdD. 


On  obtient  aussi,  de  la  même  manière,  des  bromures  et 
les  iodures  de  radicaux  d'acides. 
uj  Ll's  chlorure»  do  radicaux  d'acides,  traités  par  l'eau, 
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donnent  de  Tacide  chlorhjdrique  et  régénèrent  Tacidc  dont 
Us  dérivent.  Ex.  : 

CWOXl  +  H.  OH  =  HCl  +  C«H»O.OH. 

Chlorure  d'aeétyle.         £aa.  Acide         Acide  acétique. 

chlorbydrlque. 

b)  Traités  par  nn  alcool,  les  chlorures  de  radicaux  d'acides 
donnent  naissance  à  un  éther.  La  réaction  est  analogue  à 
la  précédente. 


C*H*0.C1  +   C>H\OH   =  HCl  +  C'H^O.OC'H' 


Ohlorare  d'acétyle. 


Alcool.  Acide  Acétate  d'éthylc. 

chlorbydriqne. 


c)  L*ammoniaque  agit  sur  les  chlorures  de  radicaux 
d*acides  en  donnant  naissance  à  des  amidcs.  (V.  Amides,) 

2°  Anhydrides,  —  On  obtient  les  anhydrides  d'acides,  en 
distillant  le  sel  de  potassium  de  V acide  avec  le  chlorure  du 
radical  de  V acide  : 


C'H'O.OK  +  C*H'0.C1  =  KCl  +  C*H^O— O— C*H^O 


AcéUto 
de  potassium. 


Chlomro  Chlorure  Anhydride  acétique, 

d'acétylo.      do  potassium. 


En  traitant  de  même  le  sel  de  potassium  d*un  acide  par 
le  chlorure  du  radical  d'un  autre  acide,  on  obtient  un  anhy- 
dride mixte  : 


C'H'O.  OK     +     C'H'O.Cl     =    KCl     + 


CUrON 
C»H»0/ 


Acétate 
de  potassinm. 


Chloruro 
de  proplonyle. 


Chlorure  Anhydride 

do  potassium,  acéto-proploniqno. 


a)  L*eau  dédouble  les  anhydrides  en  deux  molécules  d'a- 
cide: 


C*H»0\ 

C»n»0/^    +  H. OH  =  2  C«H»O.OH 


Anhydride  acétique.         Eau. 


Acide  acétique. 


.\(:ii»f:s  M()N()\TO.Miori-s.  îT',) 

h]  L'annn«)iii;i(|n<'  dcdoiiblo  It'rs  anhydrides  on  une  aniid(i 
et  ou  un  sol  amniouiar.'il.  /\'.  Am/flrs.) 

3'  Ahlt'/n/ilcs  ou  /tf/drures  df  rddt'cinu:  d'uridcs.  —  Lors- 
qu'on distUle  un  niclaiif/e  du  sel  de  nah'iuin  d'un  acide  avec 
du  fonniate  de  calcium,  on  obtient  une  aUb'hyde,  Ex.  : 

CIP 

I 
2  (C0'Ca)  +  2  CO.H 


Acctato  Fonniato  Carbonate  Aldéhydo. 

de  caluinm.  de  calcium.  de  calcium. 


4**  Acétones.  —  Si  au  lieu  de  distiller  V acétate  de  calcium 
avec  du  formiaie,  on  le  distille  seul,  on  obtient  de  Vacéione, 
Cctto  réaction  est  analogue  à  la  précédente,  comme  la  for- 
mule suivante  le  fait  comprendre: 

CH» 
/CH»     \*  /CH'     V  I 

(  I  )      +  (   I  1=2  (CO^Ca)  +  2  CO 

\CO.O/Ca       \CO.O/Ca  I 

Afôtatc  Acétate  Carbonate  Aeétone. 

de  calcinm.  de  calcium.  du  calcinm. 

L*acétat«  de  calcium  est  du  formiate  de  calcium  dans 
lequel  l'hydrogène  a  été  remplacé  par  le  radical  OU'  ;  de 
même  Taoétone  est  une  aldéhyde  dans  laquelle  Thydrogène 
combiné  au  radical  acétyle  a  été  remplacé  par  le  même  ra- 
dical CH». 

B.  Dérivés  des  acides  davb  lesquels  le  bidical  a  été 
MODIFIÉ  PAR  SUBSTITUTION.  —  Lorsçu'on  fait  agir  le  cJilore 
ou  le  brome  sur  les  acides,  on  obtient  des  acides  nouveaux 
dans  lesquels  Vhydrogène  du  radical  a  été  remplacé  plus  ou 
moins  complètement  par  le  chlore  ou  le  brome, 

La  substitution  s'opère  tantôt  à  froid,  tantôt  à  chaud, 
tantôt  elle  exige  l'influence  des  rayons  directs  du  soleil. 

On  connaît  un  acide  monochloracétique.  .  C*H*C10.0H 
— -  un  acide  dichloracétique  .    .   .  C»HC1»0 .  OH 

—  enfin  un  acide  trichloracétique  C'CPO.OH 

dont  le  chloral  C^CPO.H  est  Taldéhyde.  (V.  ChloraL) 
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On  eonnaft  de  mËmc  des  acidca  butyriques  monocU 
monobromé,  dibromi!,  etc. 

a)  Lca  acidus  monnuhlor^g,  soumia  à  l'action  de  l'otyds 
d'argent  et  de  l'eau,  ae  transforment  en  acides  k  3  atomM 
d'oiyffène.  (V.  Aeidea  diaiomiquct  el  monobanqueê.) 

b)  Soamla  ù  l'action  de  l'ammonîaqoe,  ils  se  transformeot 
on  une  amine-acido.  (V.  Aminés.) 

C.    DÉBIVËS    DAHI    LBiacELS  le    BADICAL    DR     l'aCIDI     UIi 

SDDXisTE  PLUS.  —  Lorsqu'on  chauSc  fartemeot  ces  acidtC' 
avec  une  base  en  cicàs,  on  obtient  un  carbure  qni  n'est  ft|^i 
tre  que  i'bydrure  du  radical  de  l'alcool  inférieur.  (V,  §  ISIà,, 
p.  371.)  Sj 

Telles  sont  les  principales  propriétés  cbimiquoe  des  acidM 
des  séries  grasses  et  Hromatiques.  Les  propriétéd  pbj'siqa^ 
de  coa  acides  varient  gradueilcment  au  far  et  k  mesaitf 
qu'on  s'éK'VC  dans  la  série.  La  série  des  acides  gras  saturée' 
dans  laquelle  un  graud  nombre  de  termes  suut  connuB,  e>t 
surtout  propre  k  faire  ressortir  ce  fait.  Il  suffit  de  jeter  UB 
conp  d'ccil  aur  le  tableau  de  la  page  482  pourvoir:  1°  que  1a' 
point  d'ébuUition  augmente  de  16° — 20°  environ, en  paacaat 
d'un  acide  k  son  homologue  supérieur  (les  derniers  acîdM 
Bout  décomposés  avant  d'entrer  en  ébnllîtion  ;  les  dix  pre- 
mière peuveut  facilement  Ëtro  distillés)  ;  2°  que  la  solnbiUtA: 
de  ces  acides  dans  l'eau  diminae  au  fur  et  à  nteeure  qo'oa 
s'élève  dans  la  série.  Il  en  est  do  même  de  leur  solubilité  dKoa 
l'alcool  ;  3"  que,  sauf  quelques  exceptions  parmi  les  premiers 
termes  de  la  série,  le  point  de  fusion  va  toujours  en  «ag-, 
mentant.  Enfin,  la  fiuidité  de  ces  acides,  très-grande  pour 
les  premiers  termes,  diminue  rapidomeut  poni  les  tenoes 
qa!  suivent. 

On  divise  souvent  les  acides  de  la  série  grasse  saturée  en 
acides  grax  volatils  et  en  acides  gras  fixes. 

Jiuqu'à  l'acide  caprique  inclusivement,  les  acides  gram 
M  volatilisent  avec  la  vapeur  d'eau,  parce  qu'à  la  tempé- 
rature de  100",  leur  tension  de  vapeur  est  déjà  sensible.  Le» 
acides  supérieurs  à  l'acide  caprique  no  passent  plus  sensi- 
blement k  In  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  Pourtant 
cette  distinction  n'est  pas  absolue. 

Sérim  CH^-'O'  et  C"H'— '°0'  (olëlqae  «I  cln- 
namlque.)  La  série  cinnamiquo  est  k  la  série  bcnxolqae 
ce  que  la  série  oléiquc  est  à  la  série  acétique, 

pBOPRiËTÈs.  —  1"  Les  acides  de  ces  denu  séries  soumia 
jt  l'Action  de  l'bj^drogéue  naissant,  axant  doux  atomes  d'hy- 
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drogènc  et  se  transforment  en  acides  des  séries  grasse  ou 
aromatique  saturées. 

C^H^O.OH      +      ÎV      =      C*H»O.OH 

Acide  «cryllqno.  UjâTOgént,        Aoidc  proplonique. 

On  est  également  arrivé  à  transformer  Tacîde  cinna- 
miquc  C*H"0"  en  un  homologue  supérieur  C*H"0*  de  Tacide 
bcuzoïque. 

2°  Soumis  à  Tinfluence  do  la  potasse  en  fusion,  ces 
acides  se  transforment  en  kcétatc  de  potassium  et  en  un 
autre  acide  de  la  série  acétique  ou  de  la  série  benzoïque. 

C'H"0.01I  -H  2  KOII  =  C'«IP«0>K.  +C«IPO»K.  +  H« 

Avido  oléiquo.  Putune.  Palmitate  Aeétate       Hydro- 

de  potatuiuin.  do  potawinm.  gène« 

I/aeido  cinnamique  se  transforme,  sous  Tinfluence  de  la 
potAs^sc,  en  acétate  et  en  bcnzoato  de  potassium. 

[PitÉi'ABATioN.  —  £u  traitant  Tacide  bromostéarique  par 
de  Toxydc  d*argent,  on  a  obtenu  Tacide  oléique. 

2C'"IP*BrO.OII  +  Ag»0=2AgBr+H*0  +  2C"H»>O.OII. 

Acide  briMuo-  Oxyde         Bromuro         Eau.        Aoide  oléique. 

AtOarique.  d'urgeut.        d'argcut. 

L'aciije  oléique  obtenu  ainsi  est  un  isomère  du  véritable 
acide  oléique. 

Ce  procédé  n'a  pas  été  généralisé.] 
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§  227.  ^  Acide  formique. 

CUU.OH. 

m.  Etat  naturel.  —  L'aciUo  formiqiio  exisle  dikiia  l'o  ^  . 
nisme  niiimiil  soit  il  l'état  libre,  suit  k  l'itht  de  combinai 
Bon  Hvcc  les  buses.  Lea  fourmin  rouges,  cerljùas 
les  cheTiillea  proceaeionuaircs  sécrètent  de  l'aciile  forniiqQi 
chvi  rhomme,  on  a  trouvé  cet  aciilo  daua  le  sang,  lit  nt«i|i 
le»  urincB,  le  suc  musculaire,  la  rate,  le  pancréas,  le  thjmni 


L'acide  formique  se  trouve  aussi  dans  l'organisme  v 
toi,  Dotamment  dans  Ica  orties,  dont  il  constitue  le  liq 
irritant,  dans  les  tamariua,  le  &uit  de  la  saponaire,  «to^S 
£ufiii,  il  s'en  forme  dans  l'oxydation  lente  de  la  téréban-J^ 
thioe.  L'acidité  de  l'esscuce  de  tén^bcnthine  du  commeiMi] 
est  due  à  l'acide  formique. 

Ii>  Modes  de  production.  —  Nous  connaissons  d^k  1 
procédés  généritux   do  préparation  do  l'acide  formique  0^ 
§   22t!).    On    trouve   encore    ce   corps   parmi   les   prodld' 
d'oij'datiun   d'nu  grand  nombre  de  substancfâ  <>r^nuiquOS,^ 
matières    albu'miuuldea,    corps   gras    neutres,  ii<:i<Ii.'B   ^ras, 
matières  amylacées  et  sucrées,  etc.  Enlin,  la  di' composition 
par  les  acides  de  la  matière  colorante  du  sang-  et  d'un  ei>rpa  1 
mal  connu  quï  se  rencontre  souvent  dans  les  urines,  donaafl 
naissance  à  de  l'acide  formique. 

r.  Préparation.  ~~  On  prépare  ordinairement  Vm 
formique  en  distillant  un  mélange  d'acide  oxalique  et  441 
glycérine  aqacuae.  L'acide  oxalique  se  décompose  eu  ■  '" 
foruiiquB,  qui  passe  h  la  distillation,  et  eu  anhydride  ou1mi*I 
nique,  eauB  que  la  glycérine  e 'altère  : 

C'H'O'    =   CO'  -f-   CH'O'. 

Acid'.  ai^ii)ue.    ADhydrIdn  AcMa 


L'ncide  formique  «nsi  obtenu  est  tn's -aqueux.  Pour  l'ob-fl 
tenir  exempt  d'eau,  on  traite  l'acide  aqueux  par  l'oxyde  d*j 


ACIDE  FORBnQUE/  485 

plomb.  Le  formiate  de  plomb  obtenu  est  dessëclié  et  in* 
troduit  dans  un  tube  de  verre  qu'on  met  en  communication 
avec  un  récipîciiî;  refroidi.  On  chauffe  le  tube  de  verre  au 
bain  de  sable  en  même  temps  qu'on  y  fait  passer  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré  bien  sec.  Il  se  forme  du  sulfure  de 
plomb  et  Tacide  formique  vient  se  condenser  dans  le  réci- 
pient. 

d«  Propriétés.  —  L'acide  formique  est  un  liquide  inco- 
lore, d'une  odeur  piquante,  analogue  à  celle  de  l'acide  acé- 
tique. Il  bout  à  100",  cristallise  à  -+-  1*.  Sa  vapeur  est 
combustible.  Il  est  très- corrosif  ;  déposé  sur  la  peau,  il  y  dé- 
termine une  ampoule.  ^ 

C'est  un  acide  monobasique.  Les  formiiffis  sont  presque 
tons  solubles.  Les  formiates  de  plomb,  d'argent  et  de  mercu- 
ricum  sont  peu  solubles. 

e«  Caractères.  —  Ou  peut  reconnaître  l'acide  formique 
libre  ou  combiné  aux  bases,  aux  caractères  suivants  : 

1^  U acide  formique  a  une  odeur  'piquante;  lorsqu'on  a 
affaire  à  un  formiate,  on  perçoit  cet  odeur  en  traitant  le  sel 
par  de  l'acide  sulfurique,  qui  met  l'acide  formique  en  liberté. 

2°  Les  Ci-irps  déshydratants,  t^Is  que  l'acide  sulfurique,  dé" 
composent  V acide  formique  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone. 

CIIO.OII   =   H«0   -f   CO. 

Actde  formlqne.  Kan.      Ozjdo  de  carbone. 

Pour  faire  l'essai,  il  suffit  de  chauffer  de  l'acide  formique 
ou  un  formiate,  dans  un  tube  de  verre,  avec  quelques  gouttes 
d  acide  sulfurique  concentré;  on  obtient  un  abondant  déga- 
gement d'oxyde  de  carbone. 

3"  Los  corps  oxydants  décomposent  facilement  l'acide 
formique  en  anhydride  carbonique  et  en  eau. 

2  CIIO.OII   +   20   =    2C0«   +   2  H*0 

Acido  forniitiuff.        Oxy^àse.        Anhydridn  Eau. 

carbuuique. 

L'acide  formique  a  même  une  telle  tendance  à  s'oxyder, 
qu'il  se  comporte  comme  un  corps  réducteur.  //  réduit  à 
Véhnllition  V azotate  d'argent  et  transforme  le  sublimé  corrosif 
en  cal  omet  f  qui  se  précipite. 


(*  Sotw  rinfiuf.ner  dtn  bâta  fyiergique»,  Faàde  formique  » 
tranrforme  en  aeide  oxalique  en  même  tempg  qu'il  ie  d' 
dt  Vhyiiogiw. 

CHO.OH     ,     KOH   __    ÇO.OK 
CHO.OH    "•"  KOII    ~    CO.OK 

Hj'drogAnr.       Kan. 


Q"  Enfin,  en  traitant  de  Taeide  formique  par  un  peu  tfViJ 
eonl  et  d'acidt  t^UTÙiui:,  on  abliml,  en  chnvffant  le  m/lançi 
un  éllicr,  It  forimite  d'ithyh,  qui  pouide  l'odeur  du  rhum,  • 

t.  Physiologie.  —  1"  Urioink.  —  Eu  songeaDt  aux  r' 
tiOTis  complexes  qui  ëc  pnsBunt  dans  l'orgamane,  ud  nombl 
dfl  COrpB  qui,  (i'ano  m&iiièrc  ou  de  l'autre,  peuvent  ilou 
nniBiance  à  de  l'ncido  formique,   on  comprend  combien  i 
est  difficile,  ponr  ue  pas  dire  impossible,  de  fiier,  d'une  H 
nièro  précise,  l'orignne  de  cet  acide  dons  récoiiomie.  Oal 
que  noue  nvons  k  dire  de  l'origine  de  l'acide  formique  s'a^4 
pitqne  à  celle  dca  autres  acides  gras  volatils.  | 

D'aprËa  les  modcB  ilo  production  dea  acides  j^s  volatîbJ 
de  la  B^rie  CH'^O'  en  général  et  de  l'acide  formiqu«  ( 
purticulier,  on  peut  assiguor  it  ces  acides  doui  ori^nea  pt 
tiblea. 

l'  Ces  acides  peuvent  provenir  de  l'oxyiation  soit  i 
matières  albumlnoTdes,  soit  des  corps  grae  neutres  «t  i 
acides  gras  pins  élevés  dans  la  série.  N'oub  avons 
que  l'acide  formique  est  l'un  des  produits  de  l'osTdatioad 
oorps  que  nous  venons  de  citer. 

S°  Ces  aeides  peuvent  Stre  des  produits  de  fermentAtioM 
Eu  effet, le  glucose  peut,  par  fermentation,  donne 
à  de  l'acide  butyrique  et  mfime  nui  acides  propioniqiM.é 
aoétiqne.  Klingor  a  remarqué  que  l'acide  formiqi 
parmi  les  produits  de  certaines  fermentations,  notamtt 
de  la  fermentation  de  l'urine  des  diabétiques.  11  est  d 
possible  que  les  acides  gras  soient,  en  partie  du  ntoiiiâ,  Jl 
produit  de  fermentations.  Nous  savons,  en  effet,  qud  r" 
important  jouent  les  fermentations  dans  l'économie. 

Enfin,   il  est  intéressant    de   remarquer,  avec   fi 
Besanci,  que.  h.  l'exception  de  la  sueur,  e'etil  surtout  d 
les  liquides  où  se  trouve  eu  même  temps  In  leucinc,  qa!  ■ 
dédouble  très- facilement  eu  ammoniaque  et  eu  acîdeagm 
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volatils  (V.  Leueine),  que  l'on  rencontre  l'atido  fonnîque  et 
d'autres  acides  de  la  a^rie. 

2°  État.  —  L'acide  fonuiqac  est  évidemment  eu  solution 
dans  les  liquida  où  il  a  i!-té  trou»â.  Sa  solubilité  et  celle  do 
tous  eea  bcIb  dune  l'eau  ne  laisse  aui'un  douto  k  eii  eujot. 
Dans  le  dard  des  iuaeetpa.  l'acide  formiqne  se  trouve  à 
l'état  de  libertf!  ;  daoa  les  liquidos  alcalins,  il  est  évidem- 
ment  combiné  aux  bases,  maïs  ou  ignore  ai  dans  la  sueur, 
qui  est  acide,  l'atide  formique  bq  trouve  à  l'i^lat  de  liberté. 

3°  ÉkiMiiiATioN.  —  L'acide  formique  CBt  très-facilemcot 
oxydé,  comme  nous  l'avons  vn.  On  comprend  dnnc  aisé- 
ment qu'il  soit  brQld  dans  l'organisme.  De  pins,  on  trouve 
de  petites  quantités  de  cet  acide  dans  ta  sueur  nt  dans 
'  le.  Due  piirtie  eu  eat  doue  dlîmin^'C  eu  nature  de  l'é- 


!8.  —  Acide  acétique. 
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H.  Ëtat  naturel  ;  emploi  en  médecine.  —  On  trouve  l'a- 
aide  acétique  suit  libre,  soit  eumbinc  aux  bast>8,  mais  tou- 
{purs  en  petite  quantité,  dans  la  sueur,  le  suc  musculaire, 

rate,  etc.,  c'est-à-dire  dans  les  liquides  et  dans  les  organes 
trouve  aussi  l'acide  formique. 

Dans  Ics-troubles  de  la  digestion,  le  contenu  de  l'estomac 
(vo misse I ne uts)  renferme  souvent  de  l'acide  acétique  ;  cet 
acide  provient  de  la  fcruientution  des  matières  encrées  ou 
amj'lac^cs  introduites  dans  le  tnbc  digestif  par  l'alimenta- 
tion. C'est  surtout  chcx  les  petits  enfants  (|uo  les  matières 
ferment  souvent   de   l'acide   acétique  en   même 

ipB  que  de  l'acide  lactique. 

Cet  acide  se  rencontra  également  diins  l'organisme  végétal. 

L'acide  acétique  concentré  est  quelquefois  employé 
comme  caustique.  En  pharmacie,  les  vinaigres,  dont  l'aci- 
dité est  due  à  l'acide  acétique,  servcut  à  dissoudre  des  prin- 
cipes médicamenteux.  Les  vittaigreê  médiemaux  se  préparent 
par  macérai  ion. 

b.  Préparation,  —  Nous  avons  vu'(§  Sliî.  p.  460)  que. 
■  les  produits  de  la  distillaliou  du  bois,  se  trouve  de 
'jicide  acétique.  Pour  extraire  l'aciile  acétique  <la  ces  pr9- 
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datte,  «a  ci>mnini«r  pmr  tr>  MnmttU*  à  U  dii 
(|al  dùtnk  d'»lK>rd  c«t  «a  lujtuT?  partie  di>  Paleool 
qoe.  Lca  prodait*  i|qi  [laMAat  eiMaii?  rrnfçmenl  âA 
proportfanu  <]'acid«  ac^ifue.  On  oeutraibe  !«■  lîqi 
lia*  par  do  carbonaU  do  tixliain  et  l'on  chauffa,  vto 
l'acâala  itn  f«diam  tonaf.  Kn /HtlanI  ainri  l'acWe 
diiUD,  wn  eafliuiiÏH  I«a  matiér«i  liîtui 
umI.  On  dlmuul  U  maiM  dan*  1' 
l'ac/tata  de  •odiam.  U  suffit  do  iltitliller  cet  aeëute. 
blomcDl  detaicbi  avec  de  l'acide  Bulfurique.  pour 
l'aoide  BC^liqiie.  (V.  /îjf,  55),  Ou  le  purifie  en  le 
■nr  an  peu   d'ar^-lota   du   baryum   qui   retîeul,  à  l'état 
Ku1fat«  (le  baryum,  dee  traccR  d'avide  eulfuritiui-  entraîna 
H  on  Doumot  le  liquidi!  diiiîlliî  à  la  noagilntit 
liquiilea  au-dt-JUUa  de  0*  budI  rejeb^ci, 

L«N  vioaJgrea  ■'obtiennent  par  la  furmentatioii  acAidi 
du  vin. 


c.  Propriété!.  —  L'acide  acétique  est  un  liquide  inco- 
lore, d'une  odeur  pIquBDio.  Il  cet  cerrosif.  Soumis  à  mte  ' 
tnmpéruturo  comprise  entre  0°  et  +  4",  il  criatallùe  es 
graiided  Inmo».  Ce*  criitaux,  une  fuis  formés,  ne  fondent 
qu'à  -i-  IT".  U  bout  il  l]9^  8a  vapeur  est  infiammabla. 
L'acide  acétique  *a  mCIo  h  Tenu  avec  contracdoo,  L« 
mazimnin  do  contrnetinn  n  lieu  pour  un  mflange  représenta 
par  la  formule  C'H'O'  +  H'O. 

L'acide  acétique  est  monobnuique  H  iio  peut,  par  eonsé- 
qnont,  dotincr  nniwanco  qu'à  une  seule  cspùoe  de  ula> 
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rplneietirs  ac£tat«a,  par  eicmple  rsci'tato  de  potassinm,  pen- 
!■  Tont  se  combiner  areo  une  njoliSciUe  d'acido  aoi^tiqoe,  pour 
L  former  «e  qu'on  a  appelé  dea  biacétates,  L'acidi*  acétiqao 
^  Joue,  dans  cob  combinaiBonc,  le  même  rôle  que  l'oaudo  cris- 
T  talHsatioti  dans  certains  sels.  Nous  avoiiB  vu  des  faita  ana- 
I  lognes  pour  l'alcool  clTiitherordiiiaireB.  (V,  §  ISS,  p.  404.) 

Lee  acétates  sont  tous  eolublcB.  L'aci^tale  d'argent  et 
'acétate  murcureui  i<ont  peu  Bolublca  ;  celai  de  nioljbdî'ne 
I   e«t  presque  insoluble. 

il*  Caractères.  —  1'  Lanqu'nn  qjoaie  à  de  l'aeide  aeili- 
'  fue  un  peu  d'acide  sulfurique  enneenlré  et  qu'on  chauffe,  le 
I  mrtaage  noircit  en  même  temp»  qu'il  te  dfgoge  de  Tnnhydride 
\  êalfureux  et  de  l'anhydride  carbonique.  Dana  les  mi'inc-s  con- 
1  ditionB,  l'acide  formlquc  n'est  pan  noirci,  mais  se  diicoinpose 
en  oxyde  de  carbone  et  en  eau. 

9°  En  solution  eoneentrée,  l'acide  aeftique  et  le»  aeilatet 

■  prodMÙie/at  doue  l'aiolate  d'argent  un  prieipilf  blanc  crittal- 

I  lin  d^aeélate  d'argent.  Lo  pnïcipit^  cet  plue  solublc  À  chaud. 

A  r^bollition,  le  mélange  ne  se  réduit  pas.  L'acide  formiqne 

I  an  contraire  réduit  l'&Eotate  d'argent 

3*  Lorsqu'on  calcine  un  <peu  d'acitate  de  todium  avec  de 
I  l'aeide  arténiettx,  il  te  dégage  det  vapeur»  blanehef,  douéct 
t  odeur  aHiaeée.  Cca  Tafieurs  sont,  en  grande  partie, 
t  formées  par  de  l'oiyde  de  cacodyto.  Si  l'on  voulait  oaracté- 
\  TÏeer  l'acide  acétique  libre,  on  le  neutraliserait  d'abord  par 
I  de  la  potasse  et  l'on  évaporerait  à  siecité. 
F  Lo  cacodyle  est  un  radical  monoatomique  provenant  de 
\  la  combinaison  do  deux  molécules  do  méthyle  mouoato- 
e  avec  un  atone  d'arsenic  triatomiqua.  lâa  formule  est 
I  (  J^ni  y-^*  )  ■  ^^  radical  a  été  ÎBolé  par  Bunxen.  A  l'état  de 
i  liberté,  la  formule  de  ce  corps  doit  @tro  doublée.  L'oiydo 
I  de  eacodyle  a  pour  formule  ; 

[(CH')'Ab]'  —  0  ~  [(Cn')'Aal'. 

Les  acides  supérieurs  se  comportent  dans  cette  réaction 
ïomme   l'acide  acétique  ;  mais  l'acide  formiquc  ne  dunne 
pas  d'oxyde  de  cacodylc.  lorsqu'aprèa  l'avoir  neutraliad  on 
,    calcine  le  sel  formé  avec  de  l'acide  arsénieui. 

4'  Ett  traitant  radde  acétique  ou  un  acétate  par  un  peu 
I  i'alaool  et  quelqnet  goutte»  d'acide  itdfuriquc  el  chauffant  le 
;  milanffe,  il  te  dégage  une  odeur  agricole  a'élhtr  acétique. 
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5°  Lti  aoétalei  sont  colorés  en  ronge  par  l'addition  À 
pni   de  perclilomre  dv  fer.    Celte  coloration   efl   Jne  à  I 
formation  d'sciState  femque.  Lursqu  ou  porte  i\  rébullillon 
nu  mâUugu  de  ublurure  ferriquc  et  d'ucétatc  de  Bodiunt,  il 
BO  produit  nn  précipité  d'hydrate  ferrique. 

Les  fortnintua  se  comportent  via-à-via  du  percblorim  d 
fer  comme  les  aeétateB. 


On  prépare  les  acétates  BOÏt  par  l'action  de  l'acidâ  a 
tique  sur  les  oxydes  ou  sur  les  carbonates,  soit  par  don] 
décomposition  à  l'aide  de  l'acétate  de  plomb  et  du  snlfii 
du  métal  dont  on  veut  obtenir  l'acétate.  Il  se  précîp 
du  sulfate  de  plomb  et  l'acétate  reste  en  solution. 

Les  aeélate»  de  polaiiium  et  de  todium  sont  employés  6 
médecine  comme  diurétiques. 

Jj'aeélafe  d'aminenium  est  un  stimulant  a^seï  actif,  i 
se  servait  autrefois,  «oua  le  nom  d'etprit  de  3litidereruâ,d'n 
scétftte  d'ammonium  contenant  des  produits  pyrogénis  e 
qn'on  obtenait  en  traitant  par  l'acide  acétique  le  eel  Tolat" 
de  corne  de  cerf  [carbonate  d'ammonium  imprégna  < 
produits  pyrogénés  obtenu  par  la  dislilintion  de  la  coi 
de  ccr^.  (V.  §  40,  p.  138.) 

Vaeétale  de  cuivre  neutre  (C'H'O')'Cu  +  H'O  (tri 
de  TVniu,  verdel  erittalliaf)  se  présoute  sous  forme   àt  g 
cristaux  d'un  vert  bleuAtrc  foncé.    Il  perd  son  eau  dft  e 
tallisalion  vers  HtT.  Chauffé  vers  300",  l'acétate  de  cvin 
se  décompose  :  il  se  dé^ge  de  l'acide  acétique  O) 
temps  que  de  l'acétone,   de   l'anliydride  carbonique 
gax  combustibles.  Le  produit  rçetifié  de  la  distiUatjon  i 
l'acétate   do   cuivre   était   employé   autrefois   en   médecin 
BOUS  le  nom  de  vinaigre  radical. 

L'scétnte  de  cuivre,  sert  en  médecine  aui  mêmes  ung 
que  le  sulfate  de  cuivre  ;  il  est  plus  actif  que  ce  dcrnior. 

Le  veit-de-griê  ou  verdet  de  Montpellier  n'est  pa<  i 
produit  déliui.  11  rcuferme  plnsieurd  acétates  basiques  i 
cuivre,  surtout  de  l'acétate  bibasique. 

L'acétate  bibasiquc  est  bleufttre,  Traité  par  l'eau,  ï 
ae  forme  do  l'acétate  neutre  qui  se  dissout,  en  mâma  tflnr 
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l'^n'il  BO  d^poso  de  l'acétate  triba^iquc  înaolubk  et  d'une 
I  eonleitr  verte. 

]n  obtient  le  verdet  de  Montpellier  en  abandonnant  à 

r  des  piles  de  lames  de  enivre  sëparéce  par  des  couohcB 

marc  de  raisin.  L'alcool  qui  imprègne  le  msrc  s'oxyde 

[  à  l'air  et  se  transforme  en  acide  acétique.  Le  cuivre  e'osjdo 

également;  il  se  forme  de  l'oïyde  de  cuivre  qui  se  combine 

,.  BTec  l'acide  acétîqne. 

Le  verdet,  quoique  n'étant  pas  entièrement  eoluble,  est 
employé  à  l'extérieur  comme  escharotiqDe. 

Le  ueri  de  Sehietmfwt,  qu'on  emploie  dans  l'indostris 
iomme  matière  colorante  et  qui  a   souvent  donné  tien  à 
I   des  empoisonuements,  est   une  combinaison  d'acétate  de 
cuivre  et  d'arsénjte  de  cuivre. 

l/aeitalt  neutre  de  plomb  (C'H'O')'  Pb  +  3H'0,  auMÎ 
désigné  sous  le  nom  de  «ucre  de  Saturne,  s'obtient  en  traitant 
la  lithargo  ou  le  massicot  par  l'acide  acétique  en  léger 
excès.  11  cet  soluble  dans  l'eau  ;  sa  eavcnr  est  à  la  fois 
douce  ot  astringente  ;  il  dissout  l'oxyde  de  plomb  en  pro- 
duisant dea  acétates  basiques.  La  solution  d'oxyde  de 
plomb  dans  l'acétate  de  plomb  est  employée  en  médecine 
sous  lo  nom  d'extrait  de  Saturne.  Ce  produit  est  constitoé 
en  grande  partie  par  de  l'acétate  tribnaique  de  plomb.  On 
connaît  encore  d'autres  acétates  baBÏqaes  de  ploaib  ;  les 
plus  importants  sont  l'acétate  bibaeiqne  et  l'acétate  sesqui- 
basique,  (Tétracétute  triplomblqne.  ) 

Lorsqu'on  verse  l'extrait  de  Satarne,  encore  désigné  eons 

e  nom  de  lotu-acétate  de  jilomb,  dans  de  l'eau  de  puits, 

qni  renferme  toujours  de  l'anhydride  carlioniqne,  des  snl- 

.  Ùtet  ot  dca  carbonates,  il  se  forme  un  abondant  précipité 

blanc  composé  de  sulfate  et  de  carbonate  de  ploml).  Cetta 

\   liqueur  constitue  Veau  blanche  on  eau  de  Gotilard.  On  em- 

I  ploie  en  médecine  l'extrait  de  satume  comme  astringent  et 

,  résolutif. 

L'acétate  neutre  se  distingue  aisément  du  sous-acétate 
,  de  plomb.  En  effet:  1'^  Lt  premier  de  cex  leh  a  une  riaelio» 
,  Ugireinenl  aeide  ;  le  tecond  ramène  au  bleu  le  papier  de  tour- 
,  negol  rougi.  2°  Ute  tolulion  de  gomme  précipite  le  tnut-aeétaie 
deplomb  et  ne  précipite  pa»  l'acétate  neutre.  3°  L'anhydride 
carbonique  précipite  autti,  exelutioement ,  le  towi-acétale  de 
yloinb. 
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§  230.  —  vinaigre*. 

Los  vinaigres  servent  en  pharmacie  à  dissoudre  diverses 
substances  niodicamcntcuses,  notamment  le  camphre,  des 
esî*cnces,  dos  résines.  On  doit  «Mnployi?r  exclusivoinent  en 
pharmacie  des  vinaigres  obtenus  par  la  frrmontation  du 
vin.  L'industrie  pn'pare  encore  des  vinaigres  par  la  fermen- 
tation de  reau-d<'-vie,  de  la  biùre,  du  (.•i<lre,  etc.,  et  en 
étendant  d*eau  Tacide  acétique  obtenu  par  la  distillatiou 
du  bois. 

11  est  facile  cle  reconnaître  les  vinîiigres  de  vin,  en  ce 
qu'ils  renferment  les  mômes  substances  (pie  le  vin,  notam- 
ment des  chlorures,  des  sulfates,  des  matières  colorantes, 
de  la  crème  de  tartre. 

On  falsifie  les  vinaigres  en  augmentant  leur  acidité  par 
Taddition  d'acides  minéraux,  sulfurique,  chlorhydrique , 
azotique. 

Pour  constater  la  présence  de  l'acide  sulfurique  dans  un 
vinîiigre,  il  no  suffit  pas  de  constater  que  i-e  vinaigre  donne 
avec  le  chlorure  de  baryum  un  précîj)ité  de  sulfate  de 
baryum,  car  ou  sait  qu<*  les  vins,  et  par  conséquent  les  vi- 
naigres, renferment  des  sulfates.  Il  faut  sép.irer  l'acide  sul- 
furique libre  de  l'acide  sulfurique  combiné.  Pour  cela,  ou 
évapore  un  peu  de  vinaigre,  on  traite  le  résidu  par  un  mé»- 
lange  d'alcool  et  d^'tlier,  qui  dissout  Tai-ide  sulfurique  libre 
et  laisse  les  sulfates  (V.  ij  3(n  p.  130 1.  On  évapore  ensuite 
l'alcool  éthéré.  On  reprend  le  résidu  par  un  pou  d'eau  et, 
après  y  avoir  ajouté  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  on 
le  traite  par  le  chlorure  de  baryum,  comme  il  a  été  dit 
an  §  3C}. 

L'acide  ehlorhydririue  ne  saurait,  pas  ]>lus  que  Tacidc 
Bulfurique,  être  reconnu  en  opérant  directement  sur  le  vi- 
naigre, qri  renfermo  toujours  des  chl<»rures.  11  faut  distiller 
une  certaine  quantité  de  vinaigre  sans  pousser  la  distillation 
jusqu'à  siccité  et  démontrer,  par  les  moyens  ordinaires,  la 
présence  de  l'acide  chlorhydrique  dans  les  pnxluits  de  la 
distillatiou. 

Quant  à  l'acide  azotique,  on  reconnaît  sa  présence  à  la 
décoloration  de  la  solution  d'indigo  dans  l'acide  sulfurique. 
Il  vaut  également  mieux  opérer  sur  le  liquide  distillé  pour 
ne  pas  être  gêné  par  la  matière  colorante  du  vinaigre. 
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§  231.  —  Acide  propionique. 

0»H»O.OH. 

L'existence  de  l*acîde  propîoniquc  dans  TorgHiiisino  aui- 
mal,  quoique  probable,  n'est  pas  démontrée.  Quelques  au* 
teo»  prétendent  Tavoir  trouvé  dans  la  sueur,  lo  suo  gas- 
trique, la  bile. 

On  prépare  l'acide  propîonique  en  chauffant  lo  cyanure 
d'éthylc  avec  de  la  potasse.  (V.  §  22G,  p.  475.'^ 

C'est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  d\ine  odeur  rappe- 
lant k  la  fois  colle  do  Tacide  acétique  et  colle  do  Tacido 
butyrique.  11  bout  à  140*.  11  est  solublc  on  toutes  pn>portions 
dans  l'eau.  Lo  chlorure  de  calcium  le  sépare  do  sa  solution 
aqueuse.  Les  propionatcs  ressemblent  beaucoup  aux  ac<S- 
tates. 

§  232.  —  Aoide  butyrique. 

C«H'0.  OH 

a.  État  naturel.  —  L*acide  butyrique  a  d*abord  été  dé- 
couvert dans  le  beurre,  où  il  se  trouve  combiné  à  la  Kb'^*^' 
rine.  n  existe  en  notables  proportions  dans  la  sueur,  le  gn>s 
intestin,  les  foces  ;  on  Ta  aussi  trouvé  dans  le  san^  fi^),  les 
urines  (rarement),  le  suc  musculaire,  la  rate,  le  contenu  de 
restomac  (dans  les  troubles  de  la  digestion). 

Cet  acide  existe  également  dans  récononiio  végétale.  Le 
fruit  du  caroubier,  le  suc  laiteux  de  Tarbro  do  la  vache, 
le  fruit  de  la  saponaire  et  celui  du  tamarinier  en  reufur- 
ment. 

b.  Préparation.  —  On  préparc  Tacido  butyrique,  eu 
abandonnant  à  la  fermentation  du  glucose  en  solution  ou 
même  de  Tempois  d*amidon  avec  du  fromage  pourri.  On 
ajoute  à  la  masse  de  la  craie  pulvérisée,  pour  saturer  Tacide 
au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  Au  bout  d*un  certain 
temps,  le  tout  se  prend  en  une  masse  de  lactate  de  calcium. 
La  fermentation  continuant,  la  manso  redevient  liquide,  par 
suite  de  la  formation  de  butyratc  de  calcium.  On  traite  le 
butyratc  de  calcium  formé  par  du  carbonate  de  sodium  ;  il 
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86  pri^cipito  du  carbonate  de  calcium,  et  du  butyrate  de  bo- 
dium  reste  en  solution.  On  filtre,  on  évapore  le  butyrate 
avec  do  Tacide  sulfurîque.  L*acidc  butyriijue  passe  à  la 
distillation. 

La  fermentation  butyrique  suit,  comme  on  le  voit,  la  fer- 
mentation lactique.  La  production  d*acide  butyrique  a  lieu 
d*après  la  formule  : 

2(c^n*'o^)  =  C'iro*  +  2co*  +  2n«. 

•^^^^^^^^^     "^^     "^^^^^^^^^*"^  ^^^^^^^'^^^^^^■^^  ^■^^^^^«^^^^^^»«-  ^i^^^^^^^^^B^ 

Acido  lActiqiiu.  Ai'ido,  Anhydride       Ilydnigône. 

butyrique.       carbonique. 

c.  Propriétés.  —  L'acide  butyrique  est  un  liquide  înco- 
lorc,  d'une  odeur  de  beurre  rance.  Il  est  Holuble  dans  l*eau, 
mais  moins  (^ue  l'acide  propioniquc.  Les  sels  avides  d*eau, 
comme  le  cbloruro  de  calcium,  le  séparent  de  sa  dissolution 
dans  l'eau.  L*acide  butyrique  vient  alors  surnager. 

Il  forme  avec  les  base.s  des  butyrates,  gt'ucralement  so- 
lubles  dans  l'eau.  Le  butyrate  de  calcium,  plus  soluble  à 
froid  qu'à  chaud,  se  prend  en  masse  lorsqu'on  porte  à  Tébul- 
lition  sa  solution  saturée  à  froid.  Lorsqu'on  projette  de 
petits  fragments  de  butyrate  de  baryum  sur  l'eau,  ceux-ci  ae 
mettent  à  tournoyer  comme  de  petits  morceaux  de  camphre. 
(V.  Camphre,) 

d.  Caractères.  —  Chauffé  avec  de  Valcool  et  qutlqueê 
gouttes  d'acide  sulfurîque,  Vacide  butyrique  rdpand  Vodeur 
d'ananas.  Il  se  forme  en  effet,  dans  ces  conditions,  du  buty- 
rate d'éthyle,  connu  en  parfumerie  sous  le  nom  d'essence 
d'ananas,  dont  il  possède  l'odeur. 


§  233.  —  Acide  valérique. 

H*  État  natureL  —  Chevrcul  a,  lo  promi^T,  trouvé  cet 
acide  dans  la  graisse  du  dauphin  et  l'avait  appelé  acide 
phncénûjue.  Pcut-ctre  provit^nt-il  dans  ci'tte  graisse  d'une 
altération  des  (;orps  gras.  L'acide  vali'rique  se  trouve  dans 
les  excréments.  L'urine  en  mifcnne,  dans  certains  cas  sur- 
tout, dans  le  typhus,  la  variole,  l'atrojdiie  aiguë  du  foie.  Cet 
acide  existe  aus^i  ilaus  la  racine  de  valériane. 
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b.  Préparation.  —  On  obtient  facilement  Tacide  valëri- 
que  en  oxydant  l'alcool  amylique  par  le  bichromate  do  po- 
tassium et  Tacidc  sulfuriquc. 

c.  Propriétés.  —  L'acide  valcrique  est  un  liquide  oléagi- 
neux, d'une  odeur  forte,  rappelant  la  valériane.  D  est  moins 
soluble  dans  l'eau  que  Tacide  butyrique. 

d*  Physiologie.  —  La  leucine  (V.  ce  mot)  donne  facile- 
ment naissance  à  Tacide  valérique.  C'est  probablement  à 
une  décomposition  de  la  leucine  qu'il  faut  attribuer  la  for- 
mation de  l'acide  valérique  qu'on  trouve  dans  l'organisme. 


§  234.  —  Acides  caproïque,  caprylique, 

caprique. 


Ces  acides  existent,  à  l'état  de  composés  glycériqucs,  dans 
le  beurre.  L'huile  de  coco,  le  fromage  de  Limbourg  en  ren- 
ferment de  notables  proportions.  Leur  séparation  est  si  dif- 
ficile, lorsqu'on  ne  possède  que  de  petites  quantités  de  ces 
acidus,  qu'il  est  à  peu  près  impossible  d'affirmer  que  ces 
acides  se  trouvent  tous  trois  dans  l'organisme.  On  a  indiqué 
leur  présence  dans  les  fèces,  dans  la  sueur  et  dans  le  sang. 

Ils  ont  tous  trois  une  odeur  désagréable,  rappelant  celle 
du  bouc. 

On  extrait  ces  acides  par  saponification,  soit  du  beurre, 
soit  de  l'huile  de  coco.  Pour  ce  qui  concerne  leur  séparation, 
voir  §  235. 


§   235.  —  itéparnllon  des  acides  gras  irolatlls« 


La  séparation  des  acides  gras  volatils  est  très-difficile, 
lorsqu'on  ne  possède  que  de  petites  quantités  de  ces  acides. 
Le  plan  de  ce  livre  ne  me  permet  p:is  d'insister  sur  tous  les 
détails  de  cette  séparation.  Ce  que  j'en  dirai  fera  compren- 
dre la  marche  générale  de  cette  analyse  et  ausi^i  l'incer- 
titude qui  existe  encore  sur  la  présence  de  plusieurs  de  ces 
acides  dans  l'économie. 

r<.>ur  eunstater  la  présence  des  acides  volatils  dans  un 
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liquide  de  rQi;ganisme,  on  commence  p&r  ajouter  ^ 
liquide  quelques  gouttes  d'acïdc  sulfuriquc,  ju8qa'&  a 
ea  réaction  soit  fortement  acide,  puis  ou  distille  Si  l'on  tf 
faire  cotte  recherche  d&ns  des  m&tii'res  eolidc's,  oo  l6a  tA^ 
tuie  préalablement  avec  5  ou  6  fois  leur  volume  d'eaiitpiiii 
ou  opÈre  comme  ct-dessua.  Dane  tous  Icb  eaa  il  faut  éviter 
de  mettre  trop  d'acide  sulfuriquc,  car  l'action  de  cet  Bciila. 
concentré  sur  certaines  substances  contenues  daus  l'oi^ga- 
uisme,  notAmmont  sar  t'albumine  et  surla  inuttL-re  uolorantB 
du  saug,  a  pour  résultat  la  formation  de  quelques-niu  dn 
cea  acides.  Aussi  cet-tl  bon,  au  lieu  de  traiter  immédiale- 
ment  par  l'acide  sulfurique  les  matif-TCs  dans  leiiqueUw  ûO' 
recherche  les  acides  volatils,  d'j  ajouter  préalablement  8 
ou  4  fois  leur  volume  d'alcool  froid,  pour  priîcipitoi  laa 
matiÈred  albuinÏDoIdcs  et  la  matière  colorante  du  Gang,  da 
filtrer  ot  d'évaporer  l'aJcool  après  «voir  ajouté  uu  peu  âo 
carbonate  de  sodium  pour  fixer  les  acides  qui  poutnueat 
exister  à  l'état  de  liberté.  Le  résidu  est  repris  pur  l'eau  st, 
alors  seulement  distillé  avec  do  l'acide  sulfurique  étewiB. 
Les  acides  graa  volatils  passent  à  la  diâtillaticin  avec  l'flMl. 
Vers  la  fin  de  l'opération,  oo  ajoute  de  l'eau  au  couteau  ds 
la  cornue  et  l'on  continue  la  distillation  jusqu'à  ce  qna  le 
résidu  n'ait  plue  l'odeur  des  acides  groa. 

Le  liquide  distillé  est  neutralisé  par  du  carbonate  de  so- 
dium et  évaporé:  puis  on  distille  de  nouveau  le  résidu  aves 
de  l'acide  sulAirique  étendu.  Cette  opération  a  poor  bat 
d'éloigner  une  partie  de  l'eau  qui  se  trouve,  eo  gnndfr 
quantité,  dans  les  produits  de  la  distillation.  Les  lîqniâM 
obtenus  dans  cette  seconde  opération  se  séparent  oïdiaaln- 
ment  en  deux  couches  ;  une  couche  aqueuse  pouvant  tealr 
en  dissolution  les  acides  formique,  acétique,  propioniqmet 
butyrique  et  une  couche  huileuse  surnageant  la  premiâr«; 
Cette  dernière  couche  peut  Être  formée  par  un  méîaugedea 
acides  valérique,  caproïque ,  CBprylïquc  et  caprique.  Uala 
cette  séparation  est  loiu  d'être  compii'te.  Ou  siùt,  en  sffiat, 
que  l'acide  valérique  et  même  les  acides  supérieure  sont 
DU  peu  solublca  dans  l'eau.  La  couche  aqueuse  reufetme 
donc  de  petites  quantités  de  ces  avides.  Quoi  qu'il  en  soit, 
on  sépare  oes  deux  couches  par  décantation  au  moyen 
d'un  entonnoir  à  robinet,  et  l'on  traite  chacune  des  deux 
couches  de  la  manière  suivante.  (Nous  supposons  que  tans 
les  acides  qui  jieuvent  se  trouver  dans  l'organisme  sont  on 
préBcuco.j 
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1"  Couche  aquvate,  —  a)  On  Ia  neutralise  par  du  curbonutc 
■  de  eodiom  et  on  évjtpore  jiuqu'à  cODsiatance  BÏrupciMe. 
L'ucftiiCe  de  sodium  cristallise.  Ou  sépare  coB  cristaux  par 
dËcantntion  et  on  les  distille  avec  de  t'acide  sulfurîque.  Le 
Ii<iuide  distillé  est  neutralisé  par  de  la  barvte,  et  l'acétate 
de  baryum  fornjr5  est  purifié  par  cristallisation,  pour  servir 
à  caractériBer  l'acide  acétique.  On  peut  aussi  purifier  l'a- 
cétate de  sodium  et  caractériser  ce  sel.  {V.  §  228,  p.  489.) 
6)  Les  eaux  mères  renferment  encore  les  acides  formique, 
propionique  et  butyrique  à  l'état  de  sels  de  sodium.  Ou  les 
distille  avec  un  peu  d'acide  sulfurique  éfendu,  pour  ne  pas 
décomposer  l'acide  formique  (V.  §  227).  Ce  qui  passe  au- 

"  dossousdc  120*  est  à  peu  pris  exclusivement  composé  d'enu 

;  et  d'acide  formique,  qu'il  est  facile  de  caractériser  (V.  §  227 , 
p.  485).  On  change  alors  de  récipient  et  l'on  recueille  ce  qui 

,  'puse  entre  120*  et  140°.  C'est  surtout  de  l'acide  propio- 
nique.  Ënliu  l'acide  butyrique  distille  entre  140*  et  164*  et 
est  également  recueilli  à  part.  On  neutralise  ces  deux  der- 
nieni  acides  par  de  la  baryte  et  on  puride  les  sels  de  ba- 
ryum formée,  par  cristallisation,  pour  les  caractériser  comme  ■ 

.    nous  le  verrons  plus  loin. 

2*  Couche  hitilaite.  —  On  peut  séparer  l'acide  valériqne  des 
trois  derniers  acides,  soit  par  di»titlution  fractionnée,  l'acide 
vaidrique  distillant  à  175"  et  Ica  autres  au-dessus  do  200*; 
Boit  par  dissolution  dans  l'eau,  l'acide  valériqne  étant  beau- 
coup plus  eoluble  dans  l'eau  que  les  acides  caproïque,  ca- 

I   prylique  et  ci'.priquc  (V.  p.  4821,  Quant  h  ces  trois  acides, 

.  on  les  neutralis'î  par  rie  la  baryte  ut  on  les  sfpare  par  la 
.  cristallisation  fractionnée  de  leurs  sels  de  baryum.  Le  ca- 
prale  de  baryum  est  presque  insoluble  dans  Tean  froide,  le 
caprylate  est  soluble  dans  environ  125  parties  d'eau  froide 
»t  le  caproate  dans  environ  13  parties. 

I  Pour  caractériser  les  sels  de  baryum  ainsi  obtenus,  on 
doM  la  quantité  de  baryum  qu'un  poids  donné  de  chacun 
de  CM  sels  renferme.  Ou  y  arrive  aisément  en  calcinant 
dans  iiu  creuset  de  platine  un  poids  connu  de  sel  de  baryum, 
traitant  le  résida  de  la  calcination  (carbonate  do  baryam) 
par  an  peu  d'acide  chlorfaydriqae  et  précipitant  le  chlorure 
de  baryum  formé  par  l'acide  eulfuriquc.  On  recueille  le 
sulfate  de  baryum  sur  un  petit  fîlCrc,  on  le  lave,  on  le  cal- 
cine dans  un  creuset  de  platine  et  on  le  pèse.  De  la  qnan- 
titc  (le  KulfaCc  de  baryum,  il  est  aisé  do  déduire  la  quantité 
de  baryum 
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L^acétate  de  baryum  renferme  53,80  7o  ^^  baryum. 


Le  propionate 
Le  butyrate 
Le  valérate 
Le  caproate 
Le  caprylate 
Le  caprate 


48,41 
44,05 
40,41 
37,33 
32,39 
28,60 


On  peut  encore  séparer  Tacide  formiquc  des  autres  acides^ 
en  faisant  bouillir  le  mélange  avec  de  l'oxyde  mcrcurique. 
L*acidc  formique  est  décomposé,  en  même  temps  que  l'oxyde 
mercurique  est  réduit  à  Tétat  métallique. 

L'acide  valérîque  est  assez  soluble  dans  Teau  pour  u'êtro 
séparé  que  très-incomplétemcnt  de  Tacidc  butyrique.  Une 
bonne  méthode  pour  séparer  ces  deux  acides  est  la  sui- 
vante :  On  divise  le  mélange  des  deux  acides  eu  deux  par- 
tics  égales.  On  neutralise  l'une  d'elles  par  de  la  potasse  ;  on 
y  ajoute  ensuite  la  soconde  et  l'on  distille.  L'acide  valcrique 
est-il  en  quantité  sufHsante  pour  saturer  toute  la  potasse, 
il  reste  dans  la  cornue  du  valérate  de  potassium  pur,  tandis 
que  le  liquide  distillé  renferme  de  l'acide  butyrique  et  l'ex- 
cès d'acide  valérique.  Lorsque  l'acide  valcrique  n'est  pas 
en  quantité  suffisante  pour  neutraliser  toute  la  potasse,  le 
liquide  distillé  est  de  l'acide  butyrique  pur.  Dans  la  cornue 
se  trouve  un  mélange  de  valérate  et  de  butyrate  de  potas- 
sium. En  recommençant  l'opération  avec  la  partie  impure, 
on  arrive  à  avoir  les  deux  acides  à  l'état  de  pureté. 


§  236.  —  Acides  palmitique  et  stéarique 

c" H" o.  OU  et  c" II" o.  on 


m*  État  naturel.  —  Ces  deux  acides  se  rencontrent,  à  l'état 
de  combinaisons  glycériqucs,  dans  toutes  les  graisses  des 
animaux.  Ils  se  trouvent  à  l'état  de  sels  de  sodium  dans  le 
sang,  et  à  l'état  de  sels  de  calcium  dans  les  fèces  et  le  gras 
de  cadavre.  Ils  existent  à  l'état  de  liberté  dans  le  pus  en 
décomposition,  dans  les  masses  tuberculeuses  et,  souvent 
en  assez  gros  cristaux,  dans  les  crachats  de  la  gangrène  pul- 
monaire. Enfin,  l'acide  stéarique  se  trouve  combiné  àTacido 
phospho-glycérique  dans  la  lécithine  (V.  ce  mot). 

b.  Préparation  et  séparation.  —  Pour  préparer  ces  acides, 


I 
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su^uuiliu  uni!  gmiHBC  par  ilu  la  {ioUbbo.  Les  acides  graa 
comliîneut  à  la  potaeso  et  furmcnt  aveu  elle  des  seb  8o- 
lnl)lea  (savons)  qu'on  sépare  eu  lyoutaiit  à  la  solution  du 
chlorure  da  sodium  (V.  §  337,  p.  501).  On  recueille  le  sa- 
von et  on  le  traite  pat  l'acide  chlorhydriqne,  qui  a'emparo 
de  la  potasse  et  met  les  acldi;e  graa  eu  liberté.  Ou  rouuoillc 
ces  acides  et  ou  Ica  corapritno  fortement  entre  des  doobles  de 
papier  Berïélins,  qui  s'imbibe  de  l'acide  oléique  qui  accom- 
pagne l'acide  palmitique  et  l'acide  atéarique  dans  la  plupart 
des  graisse  B. 

Quant  aux  acides  palmitiiiuc  et  stéarique,  on  les  sdpaie 
pat  la  méthode  des  précipitations  fractionnées.  Cette  sépa- 
ntioii  e«t  fondée  sur  le  fait  suivant  :  Lorsqu'on  traite  une 
lOlution  alcoolique  d'un  mélange  de  palmîtate  et  de  stéarate 
de  sodium  par  une  solution  chaude  saturée  d'acétate  do  ba- 
lyrxuu ,  il  se  précipite  d'abord  du  stéarate  de  baryum,  puis 
nn  mélange  de  stéarate  et  de  palmïtate  de  baryum,  en6n 
du  palmitnte  de  baryum.  Ou  recueille  séparément  les  diffé- 
rents précipités  et  on  constate  la  pureté  des  premiers  et  dea 
derniers,  en  dosant  le  baryum  que  reuferme  un  poids  donné 
de  sel. 


Ces  précipités  ne  8on^ilB  pas  purs,  on  les  met  en  bq»- 
pensiou  dans  l'eau  et  ou  les  traite  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  gras  qui  se  sépare  est  recueilli  et  on  le  traite  à 
nouveau,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  eu  rejetant  les  pre- 
miers et  les  deriiters  précipités  qut  renferment  les  suis  des 
acides  graa  supérieurs  et  inférieurs  à  celui  qne  l'on  veut 
isoler. 

La  détermination  du  point  de  fusion  de  ces  acides  per- 
met aussi  de  constater  leur  pureté. 

HcïntE,  en  opérant  par  la  méthode  des  précipitations 
fractionuées,  s'vst  assuré  que  l'acide  ma^'garique  C"H"0% 
qu'on  indiquait  comme  se  trouvant  dons  presque  toutes  les 
graisses,  u'est  qu'un  mélange  d'acide  palmitique  et  d'acide 
Btéarïqne,  et  que  cet  acide  u'ciiate  pas  dans  tes  corps  gras. 
L'acide  margarique,  se  trouvant  situé  dans  la  série  que  nous 
étudions,  entre  l'acide  palmitique  et  l'acide  stéarique,  de- 
vrait  avoir  un  point  de  fusion  intermédiaire  eutre  les  pointa 
de  fusion  de  ces  deux  acides.  Il  n'en  est  pas  ainsi.  L'acide 
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pKimittqite  lund  ît  62°,  l'aciJo  Btéarirjne  it  6 
jnarg'arique  k  (iO".  Ce  fait  B'oiplique  bÏ,  coin 
HciDlï,  l'acide  margarïquc  est  un  iiit-'iH.tige  d'acide  palmîli 
qne  et  d'acide  Btéarique.  Lee  points  de  fusion  do  mélanges 
de  ces  deux  acides  ont  été  di'tcrmiin^s  par  Ilnintx  et  h 
trouvent  coDÙgnës  dans  le  tableau  ci-joiut.  0»  y  voit  que 
la  plupart  de  ces  mélanges  fondent  i^  des  température»  in- 
férieures à  celle  à  laquelle  fond  l'acide  polmitiqne. 


If  fi 


On  peut  déterminer  approiimativencnt,  h  l'iûde  de  ce 
tableau,  les  quantités  d'acide  paLnitique  et  d'oi:ide  sti^ul- 
qne  contenues  dans  un  mélange  de  ces  acides,  en  prenent 
le  point  de  fusion  de  ce  mélange. 

c  Propriétés.  —  Les  acides  palmitique  et  st^'ariqne  sont 
tous  deux  blancs,  gras  au  loucher,  insolubles  dans  l'eMi, 
Bolublce  dans  l'alcool  bouillant,  l'acide  palmitique  plus  ah^ 
ment  que  l'acide  stéarique  ;  l'éther,  le  chloroforme,  l'aoide  . 
aciitique  dissolvent  également  ces  deux  acides.  L'eau  lee  . 
précipite  de  leurs  solutions  dans  l'alcool  et  dans  l'acid* 
acâtique.  I.es  alcalis  les  dissolvent  aussi.  Lorsqu'on  6dt 
bouillir  une  solution  d'un  carbonate  alcalin  avec  ces  acides, 
l'acide  carbonique  est  déplacé. 

L'acide  palmitique  fond  à  -j-  62".   Une  solution  alooft-   , 
lique  bouillante  de  cet  acide  le  laisse  disposer,  par  le  refroi- 
dissement, en  aiguilles  réunies  en  touffes. 

L'acide  stéarique  fond  à  +  6!l'',2.  Il  cristallise,  par  le 
refroidissement  de  sa  dissolution  dans  l'alcool  bouillant,  ea 
paillettes  nacrées  qui,  vues  au  microscope ,  se  présenteot 
sous  la  forme  de  losanges  dont  les  angles  obtus  sont 
arrondis. 

L'ciamen  microscopique  des  cristaux  de  ces  deux  aeîdee 


Savons. 


M)l 


permet,  avec  Ipurpoiut  de  ^aion  et  l'anrilysc  do  leur  »«1  de 
baryum,  do  les  uaraut^riaer. 

rf.  Physiologie.  —  !'&  présence  des  acides  grits  daua  lea 
dernières  parties  du  tube  digestif  s'explii^ue  par  ce  fait  que 
le  suc  puncréutique  posBi-dc  la  propriété  de  décomposer  les 
graisses  neutres  (éthurs  glycériqucs  des  acides  gras)  eu  gly- 
cérine et  en  acides  gras. 

Les  acides  graa  ne  ac  trouveut,  k  l'état  de  liberté,  que 
dans  des  liquides  qui,  soit  dans  rurgauisme,  soit  en  dehors 
de  l'Économie,  ont  subi  uu  commcncemeiit  de  putréfactiou  ; 
CCS  acides  semblent  donc  provenir  de  la  décomposition  des 
corps  gras  ueutres.  On  sait  d'ailleurs  déjà  qne  les  graisses 
-neutres  deviennent  rapidement  acides  à  l'air,  par  suite  de 
la  mise  en  libcrtû  d'acides  gras. 


On    appelle    «anon*    lea    produits    de    la    saponification 

(V,  Élhers)  des  corps  graa  par  la  potasse  ou  la  aoude.  Les 

savons  sont  donc  des  mélanges  de  palmitates,  stéarates  et 

oléatcs  alcalins.  Par  extension,  on  appelle  aussi  savons  les 

^_       sels  purs  des  acides  gras. 

^^L         Les  palmitates,  stéarates  et  oléates  alcalins  sont  solubles 

^^K    dans  l'eau.  Les  autres  sels  de  ces  trois  acides  sont  iiieolu- 

^^^*  blés  et  peuveut  s'obtenir  pardoubledécompositiou  an  moyen 

^^B   des  sels  alcalins.  Ceui-ci  sont  décomposés  par  nne  grande 

^^ft  quantité  d'eau  en  alcali  libre  et  en  nn  sel  acide  compléto- 

^^H  ment  analogue  au  biacétate  de  potassium.  Les  palmitates, 

^^^.  stéarates  et  oléates  acides  sont  insolubles  et  se  précipitent. 

Le  cblorure  de  sodium  précipite  les  savous  de  leur  solution 

dans  l'eau.  EuHa,  les  acides  décomposent  ces  sels  et  en  pré- 

dpîlonl  les  acides  graa. 

!,e8  savons  sont  employés  en  médecine  tant  k  l'intérieur 
L  .qu'à  l'i?xléricur.  On  peut  se  servir  des  savons  comme  contre- 
V  pobon  des  acides  et  des  sels  métalliques. 

vee  savons  de  sodium  sont  plus  durs  que  les  savons  de 
potassium. 

On  emploie  en  médecine  le  èavon  amygdaliu,  qu'on  obtient 
en  saponifiant^  par  In  soude  caustique,  l'huile  d'amandes 
douces,  et  le  aavon  animal,  qu'on  prépare  en  saponifiant,  par 
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In  foii'lc'canfftiqiio.  In  mo^tllc  de  bncur.  Ce  dernier  Baron  est 
réscrvû  puur  l'iiHRf^  exfcnic. 

"i.'empiCitrt  {')  nimjile  cet  un  eaTon  de  plomb  obtenu  par 
la  Hopuiiificnlion,  au  moyen  de  la  lithnrgc,  d'un  mélange 
d'axongc  et  d'huile  d'olive, 

L'ciiiplûtre  KÏuiple  est  blanc.  On  l'emploie  rarement  seul  ; 
mais  il  aert  à  la  préparation  dos  autres  empliitros. 


§  23S.  —  Acide  oléique. 

C"  H"  O.  O II. 

m.  État  naturel.  —  L'acide  olriqne  bc  trouve,  à  l'état  do 
combinaison  glj'cériquc,  dans  prcs<iuc  toutcn  les  gnàeene.  Il 
ciistc  surtout  en  grande  quantité  dans  les  huiles.  On  ne 
tninve  giii'rc  l'iicidc  ol<>i<juti  à  l'état  de  liberté  que  dans  le 
chyle  et  dans  1<'  coutcnn  de  l'Intirtitin. 

D.  Préparation  et  recherche.  —  L'oléufe  de  plomb  est 
nolidilc  dans  l'éther.  tnnilU  que  les  «els  de  plixjib  de  tons 
ICK  HciilciH  graH  )«i]idi'H  y  sont  initolubles.  C'i'tle  propriété  de 
l'oléatc  <lc  ploinb  )ierinot  de  iiépiircr  l'iicide  oléique  des 
ai>tre><  iicides  gnis.  l'our  cela,  en  Mipunilîe  par  de  la  potassa 
la  groidriC  dont  '»)  vent  extraire  ou  dans  la<iiiclle  on  veut 
rechercher  l'iicide  (i]éii|ue.  S'il  N'ogit  de  préparer  cet  acide, 
on  emploie  l'huile  (l'olives  on  l'Iiuile  d'amandes  douces.  Un 
traite  le  savon  obtenu  pur  l'iicîdc  chliirhj-dri<[ne,  qui  met 
lofl  iH'ides  griis  en  liberté.  On  fuit  digérer  tes  ncides  gros 
avec  du  mnBsicot  en  poudre  liiif  pendant  nssrz  longtemps; 
enfin  ou  épuise  le  mélange  de  hcIs  de  plomb  jiiirréthcr,  qui 
diKsont  l'oiénte.  On  déconipone  par  l'acide  eblorhjdrique  la 
solution  éihén'e  d'oléate  de  plomb.  Il  se  précipite  du  chlo- 
rure de  plomb,  tnndis  <|ue  l'aciile  oléique  reste  en  solution 
dans  l'éther.  On  évapore  l'étlier  et  l'on  obtient  ainsi  do 
l'acide  idéiqne. 

On  purifie  cet  acide  en  le  neutralisant  par  de  l'animonia- 
qno,  traitant  l'oléate  d'amniiinium  par  du  chlorure  de  ba- 
ryum et  purilînnt,  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant, 
rolénlc  do  baryum  formé.  On  extrait  l'acide  oléique  de 
l'oléatc  do  baryum,  en  décomposant  ce  sel  par  une  solution 
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tsrtriqnc  piirgi^  d'air.  L'op^rntion  doit  ae  fair?,  an- 
tant  que  posaiblc  à  l'ubri  de  l'air,  pour  éviter  l'oijdatioii  de 
l'ncidc  olôiqiic. 

«.  Fropriétéa.  1"  PiiTainDEs.  —  L'aeide  oléïqae  eat  un 
liquide  huileux,  incolore,  inodore,  înaipido.  A  4°,  il  se  prend 
en  une  masse  criatallioe  qui  fond  à  14°.  Comme  les  acides 
palmitique  et  stëariqac,  l'acide  oléiqne  eat  insoluble  d&os 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Sa  soin- 
tion  dans  l'alcool  ne  longit  pas  le  papier  de  tournesol. 

S°  CitiMi4CES.  —  Exposé  à  l'air,  l'acide  olëiqae  absorbe 
rapidement  l'oijgcoe,  jauuit  et  finit  par  répandre  uiie  odeur 
de  rance.  Il  est  alors  fortement  acide. 

Fondu  avec  de  la  potasse,  l'acide  oléique  se  di^doubleen 
acide  acétique  et  en  acide  polmidque.  (V.  §  236,  p.  481.) 

Le  peroxyde  d'azote  transforme  l'acide  olt'iqiie  en  un  iso- 
mère, l'acide  élaîdique,  qui  ne  fond  qu'à  45".  Aussi  sous  l'in- 
fluence des  vapeurs  rutilantes,  mâroe  en  petites  quantité, 
l'acide  oléique  se  prend-il  en  masse. 

Par  la  distillation  sécbc,  l'acide  oléiquG  fournit  de  l'acide 

•acigtif,  en  mf-me  temps  que  des  ncides  de  la  série  saturée, 

arburea   d'hjdrDf;êne   et   de    l'anhydride    carbonique. 

n  antre  acide  graa  ne  donne  d*Hcide  sébaciquo  par  1& 

'dislillution.  11  faut  toutefois  remarquer  que  l'acide  oléique 

altéré  au  contact  de  l'air  ne  donne  plus  que  peu  d'acide 

sébacique.  On  constate  la  présence  de  l'acide  sébaciqae,  en 

traitant   par   l'eau   bouillante   le   résidu   de   la  distillation. 

"'tr  le  rcfroiilissemcnt,  on  obtient  des  aiguilles  brillantes, 

Ijeuses.  Ces  cristaux  aont  aolubles  dans  la  potasse, 

Les  oléates  alcalioa  sont  solubles  dans  l'eau.  Lca  autres 

lates  sont  insolubles.   L'oléate   de  potassium  est  liquide, 

Jui  de  sodium  est  soliilo.  Aussi  le  savon  potassique  est-il 

e  savon  sudique.  La  solution  aqueuse  d'un 

ite  alcalin  i<si  précipitée  par  l'acétate  neutre  de  plomb. 

'oléate  de  phmb  précîjiilé  egt  loluhle  dam  l'éther. 

Caractères.  —  ta  tulubiliti  de  l'nliate  de  jihrnb  dan* 
',  l'acliiin  du  peroxi/de  d'azote  et  la  fnrmalion  d'aeidt 
taeiqtiepar  dùlillation  de  l'acide  otéiqw!  caractérisent  aet 


§  230.  —  Acide  benzoïque. 


m.  État  naturel  ;  emploi  en  médecmo.  —  L'acide  beu 
(|U0  ne  semble  poa  ctister,  à  l'iStat  de  liberté,  daiisr^conil 
Ou  le  trouve  dans  les  uriucs  putri^li^eg  di's  beibivoie»,  j 
aussi,  en  petite  quantité,  dans  celtes  de  l'homuic.  U  prori  ' 
daus  ce  cas,  de  la  di!<coniposition  de  l'ncîde  hipporiqoaJl 
est  probable  que  l'acide  benzoïque  qu'un  a  trouvé  dftiM 
SQief^a  du  prépuce,  dans  la  sueur,  duns  les  capsulea  si 
ndej,  a  la  mËme  origine.  Certains  anfeurspri^tcndentpi 
tant  que  l'acide  benzoïque  se  trouvi!  en  nature  dane  TiB 
des  ehevaui  surmenéH  ou  mal  nourris. 

ii'acide  benzoïque  a  été  employé  en  médecine  c 
tonique  de  la  muqueuse  des  voiea  respiratoires. 
tout  l'acide  benzoïque  obtenu 
par  sublimation    qui   semblo 
efficace.  II  est  à  remarquer  que 
l'acide  benzoïque  obtenu  ainsi 
contient  une  huile  volatile  k 
laquelle  il  doit  sou   odeur  et 
peut-être  sea  propriétcii  médi- 
cinales. Introduit  dans  l'orga- 
nisme,  l'acide   beuEoïqne   se 
transforme  eu  acide  hippuri- 
que,  qui   est  éliminé  par  les 
nrinCB.  Ou  avait  cru  que  cette 
transformation  se  faisait  aux 
dépens  de  l'acide  urique   et 
que  ce  dernier  diminuait  dans 
li-s  urines  lon-qne  Tncide  hip- 
purique y  augmentait,  l'iirtaut    , 
de  celte  idée,  il  élidt  mit 
d'employer  l'acide  benzol 
dans  les  maladies  eoractéri 


Des  expériences  uouvellei 
venues  montrer  que  ni  1' 
ni  l'acide  nrique  ne  diminuent  dai 
tration  d'acide  bemoïqiio. 


H(.  ». 
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b.  Modes  de  production  et  préparation.  —  1°  On  obtiant 
k  de  l'acide  beiizuique  lorsqu'on  uxydci  les  matiêrOB  alliumi- 
i  noTdea  par  le  permanganate  de  potaMium. 

-    ~  "  etout  formé  dans  le  benjoin.  On  l'en 

I  extrait:  n)  en  chauffant  le  benjoin  dans  un  vaae  snr  lequel 
f  on  tend  un  papier  buvard  et  qu'on  recouvre  ensuite  d'un 
j  cône  de  cartou  (\  fig  56)  L  acide  benzoïque  se  vola- 
^  tihae  traicrsc  le  baphraguie  de  papier  qui  retient  les  pro- 
\  duita  einpyreunaatiqaes  et  vient  se  londenBer  dans  le  cône 
'  de  cartou  6)  en  faisant  bouillir  le  bsijoin  avec  un  lait  de 
I'  chaux  n  se  forme  du  benzoate  de  calcium.  On  Bltre.  on 
concentre  le  liquide  filtré  et  on  {  rec  pite  1  acide  licnxelque 
i  par  1  BCidt.  chlorbydnquo 

"•  On   extrait   de  grandes   qiantités   d  acide    beniofque 

\  de  I  uiini  des  berbivores    11  suffit  de  les  faire  bouillir  avec 

de  1  acide  chlorb)dnqne  I  aci  le  hippurique  que  renferment 

!ea  armes  est  dëioi  ipose  et  1  ici  le  bcnz  ique  cristalliae  par 

e  refruidisseinenL  (V   Acide  hijpu  ique  j 

V    Propriétés   1°  ParaïqiiEs   —  L  acide  benïoïque  est  un 

corps  blanc,  inodore, 

I  quand  il  est  pur  Ob- 

mu  par  sublimation, 

se    présente    bous 

e  lamelles.  Les  cris- 
I  taux  qu'on  obtient  par 
Ipréc  pitation  s  froid 
[sont mal  foruiés.Ceui 
_  use  déposent  parle 
I  re^idisscmcut  d'une 
sdution  cbaude  d'à- 
I  cide    bcnEoïqiie,   pa- 


FIg.  .17.  - 


;   a  lUH    forme    de 

large»,  minces.  Quel- 
quefois il  y  n  des  tron- 
'  cntures  sur  Ira  arf-tes.  Ces  cristaux  sont  souvent  superposés 
es  uns  aux  antres.  (V.  fig.  ST.) 

L'acidf  benzolquo  est  assex  solublo  dans  l'eau  bouillante, 
très-peu  solub'e  dans  l'eau  froide.  L'alcool  et  l'étber  le  dis- 
solvent facilement,  n  fond  k  12I-,  bout  k  249'  et  distUlo 
^  NUiB  nlti^i'fttion.  Sa  vapenr  provoque  la  loux.  Lorsqu'on  fait 


F 


bouillir  une  solntion  aqucuRo  d'acide  beiuoTqao,  cet  1 

HB  volatilise  en  partie  avec  lu,  vapeur  d'eau. 

2°  CnijnmcEs.  —  L'acide  aïotic|ue  traiinforme  à  l'iîl 
tîon  l'acide  benzoïque  eu  acide  nitrubenxoI<iuc  ; 


L'acide  nitrobenzoïque,  introduit  dans  l'âcODotnie,  j 
tranefonné  en  acide  nitrohippuriqne. 

La  plupart  des  benxoates  sout  eolubtea  dans  l'ean.  ' 
des  métaux  lourds  y  Bout  peu  solubles.  Les  benioates  a 
liae  sont  solubteB  dans  l'alcool.  Il  en  eet  de  même  du  I 
Koate  de  baryum,  ce  qui  permet  de  ai^parer  l'acide  benxo!^ 
de  l'acittc  eucciiiiquc. 

d.  Recherche  et  caractères.  —  Pour  rechercher 
benKoïque,  on  commence  par  concentrer  le  liquide  d 

lequel  ou  fait  cette  recherche,  après  l'avoir  préalablemi    

neutraliB^  par  du  carbonate  de  sodium  a'il  ëtait  acide.  Le 
résidu  de  l'évapo ration  est  tcaité  par  l'alcool,  qui  dissout  le 
beuzoate  de  sodium.  L'extrait  alcoolique  est  évaporé,  puis 
décomposé  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  benzoTqne  se 
précipite.  Lorsqu'on  n'obtient  pas  de  cristaux  d'acide  beu- 
solque  par  ce  moyen,  ce  qui  n'arrive  que  lorsque  les  qnaa- 
Utée  do  cet  acide  sont  très-faibles,  on  traite  la  massa,  k 
laquelle  on  a  ajouté  l'acide  cblorhydrique,  par  de  l'éther  qui 
dÎMout  l'acide  benzolque  on  mCme  temps  que  des  graisses, 
et  on  abandonne  la  eolntion  éthérée  à  l 'évaporât! on.  Le  ré- 
sidu ordinairement  huileux  de  cette  opération  est  traité  pat 
l'eau.  L'acide  benzoTqne  se  précipite. 

L'acide  benzoïque  est  fréquemment  souiilé  par  de  l'acide 
Buccinique  ou  de  l'acide  hippurique.  On  sépare  l'acide  ben- 
coïqne  de  l'acide  auccinique  en  saturant  les  deux  acides  par 
de  la  baryte.  Le  succinate  de  baryum  est  insoluble  dans 
l'alcool  ;  le  benzoate  y  est  soluble. 

On  sépare  l'acide  beozoïque  de  l'acide  hippurique  par 
l'éthor,  qui  dissout  mal  le  dernier  de  ces  acides. 

Les  caractères  de  l'acide  benzoïque  et  des  benzoates  sont 
les  suivants  : 

1'  Les  aeidet  minéraux  préeip'tent  l'aeide  bentoï^ae  de 

2"  Le  perclilonire  de  fer  donne  diint  les  Bolntion»  dct  6cn- 
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toates  alcalins  un  'précipité  jaune  brunâtre  de  bemoaie  fer- 
rique, 

3°  Un  mélange  d'alcool,  ^ammoniaque  et  de  chlorure  de 
baryum  ne  'précipite  pas  par  Vaddition  d'acide  benzoïque  ou 
dun  benzoate  alcalin  [car.  dist  d^avcc  Tacide  succinique]. 
(V.  §  247,  p.  628.) 

4°  L'acide  bemotgue,  chauffé  avec  un  excès  de  chaux  hy- 
dratée,  se  décompose  et  U  se  dégage  de  la  benzine,  mais  pas 
d'ammoniaque  [car.  dist.  d  avec  Tacide  hippurique].  (Y.  ce 
mot.) 


§  240.  —  Acides  diatomiques 
et  monobasiques. 

Nous  avons  vu  (V.  §  197,  p.  405)  que  les  acides  diato- 
miques dérivent  des  glycols,  par  oxydation.  Aux  glycols 
deux  fois  primaires  correspondent  deux  acides,  Tun  diato- 
mique  et  monobasique,  Tautre  diatomique  et  bibasique.  Le 
premier  de  ces  acides  renferme  le  groupement  CO.  OH,  qui 
est  caractéristique  pourles  acides,  et  le  groupement  CH*.OH, 
qui  est  caractéristique  pour  les  alcools.  Le  second  renferme 
deux  fois  le  groupement  CO.OH.  £x.  : 

CH*.OH  ClP.On  CO.OH 

I  I  I 

eu»,  on  CO.OH  CO.OH 

^^^^^^""^^'^^^^^'^  ^•^^^^""■^^"^^^^^^  ^^^^^^^**V^^^^to^^ 

Olycol.  Acide  diatorafqno         Acide  diatomique 

et  monobaiiique.  et  bibasiqno. 

(Acido  glycoliqae.)         (Acide  oxalique.) 

Les  glycols  primaires-secondaires  et  primaires-tertiaires 
ne  peuvent  donner,  par  oxydation,  diacide  bibasique,  pas 
plus  que  la  glycérine,  qui  est  un  alcool  triatomique  deux  fois 
primaire  et  une  fois  secondaire,  ne  peut  donner  d'acide  tri- 
basique  (V.  §  195,  p.  400).  Les  glycols  primaires-secon- 
daires, par  exemple,  sont  de  véritables  composés  à  fonction 
mixte.  Ils  jouissent  de  la  propriété  des  alcools  primaires,  de 
donner  un  acide  par  oxydation,  et  de  celle  des  alcools  se- 
condaires, de  donner  une  acétone  par  oxydation. 

C'est  ainsi  que  le  glycol  propylénique  primaire-secondaire 
donne  naisnance,  sous  Tinfluence  dés  agents  d'oxydation,  à 


nn  acide  iliatomîque  et  monobaaiqi 
poussée  pluB  loin,  à  un  acide -ac<!to] 


CH.OH 

I 
CH'OH 


(prlmâl™-.a 


imlniF.' 


Cli.Oil 

I 

tlO.OH 


Jwlique), 


Les  nddea  diatomiques  et  moDubaaiques  sont  donc  6 
compùBés  à  foQutiou  mixte.  Ils  sout  à  la  foia  acides  mo- 
nabitEir|uea  et  olcoola  primaires,  eecondaires  ou  tertiaires. 
Ils  jouissent  des  proprii^téa  dea  acidea  et  de  celles  des  alcools 
primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  suivant  le  eus.  Dana 
cette  classe  des  acides  diatoniques  et  monobasiques  ren- 
trent aussi  les  acides- pbéuols,  tels  que  l'acide  saÛcyliqne, 

*^'^*\0H  ^^-  ^^^  ^"'^^^  ^"^^  ^^"■''^^  C°H"0»  et  t'H^-'O* 
sont  les  inïeui  ^tudi^s.  Les  acides  lactique  et  ealicjlique 
seuls  nous  arrêteront  spécialement. 

Ces  acides,  comme  les  acides  monoatomiques,  préseutent 
de  Dombreui  cas  d'isomérie.  Ce  qui  vient  d'être  dit  permet 
dijk  dc'comprendre  qu'il  existe  deux  acides  lactiques  diffé- 
rents. L'un  de  ces  acides  dérive  du  gljcol  propylfuiqne 
deux  fois  primaire,  l'autre  du  glycolpropjlénique  primaire- 
secondaire.  Les  formules  suivantes  rendent  compte  fie  la 
difii'rcnce  de  conslitutioD  de  ces  acides  : 


Cil'. 011  Cil'. OU 


CH' 

cir.oii 

CK'.OH 


CH' 

CH.OII 

CO.OK 


ides,  l'acide  lactique  normal,  est  en- 
d'aeide  ithylino-latlique.  D'après 
voit  eu  effet  que  cet  acide  reu- 
CH' 

.  Le  second  acide  lactique, 
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Vacide  lactique  ordinaire,  est  encore  nommé  acide  lactique 
de  fermentation  et  acide  éthylidéno-lactique.  Il  repferme  en 

CH» 

effet  le  radical  éthylidène   I      .  (V.  §  187,  p.  374.) 

CH 

a.  Préparation.  —  On  obtient  les  acides  diatomiques  et 
monobasiques  : 

1^  Par  VoscydoUon  incomplète  des  glycoU. 

En  oxydant  la  saligénine  (Y.  Salicine\  corps  qui  se  com- 
porte comme  un  alcool-phénol,  on  obtient  Tacide  salicyli- 
que  : 

^*^'\0h''^^  +  0»  =  H*0  +CW('qJ[-^^ 

S&Ugénine.  Oxygène.       Eau.         Acide  ■allcyllqae. 

2^  En  faisant  agir  Voxyde  d* argent  et  Veau  sur  les  dérivés 
chlorés  ou  bromes  des  acides  monobasiques  scUurés  r 

CH».C1  CH».OH 

2    I  +  Ag«0  -h  H»0  =  2  AgCl  +  2  | 

CO.OH         ^  ^  CO.OH 

Aoido  mono-       Oxyde         £aa.  Chlorure  Acide 

chloracétiqnc.    d'argent.  d'argent.  glycoliqne. 


L  acide  clilorobenzoïque  fondu  avec  de  la  potasse,  donne 
de  l'acide  salicjlique  (V.  §  218,  p.  466)  : 

^*^*\C?'^"  4-    KOH    =     KCl     +   CW/J2*^^^ 

Acide  chloro-  PotaMC.  Chlorure  Acide  galicyllqQo. 

benzoTque.  de  potassinm. 

3*^  En  traitant  la  monocyanhydrine  d*un  glyeol  par  Veau 
et  la  potasse.  On  obtient,  dans  ce  cas,  Tacide  qui  dérive  de 
rhomologue  supérieur  du  glyeol  d*où  l'on  est  parti  : 

cm*.  CA«.  OH  4-  H.  OH  +  K.  OH  =  AzH»  +  C^H«.  CO.OK.  OH 

Monocyanh)  drine       Eau.       Potaase.     Ammo-      Lactate  de  pota«- 
dn  glycoI.  niaqne.  ainm. 

La  monocyanhydrine  du  glyeol  s'obtient  elle-même  en 


^K                      de  cya 
r     ^                          Cil' 

4"i 

CU=. 
1 
CO.' 

Q17C 

Tou 

modes 
dos  ail 
querq 

Boit  la 
paratii 
fc                      ils'ag 
^m                     qui  po 
^^                    alcool 
^^L                   rentre 
^^H                   tomiqi 

^H 

H                      iâacti< 

1   ' 

^H                     des  al 

H.  i 

B^^H 

Liit  lu  muuuchlorhydriue  avoc  uue  solution  al uooU^^^H 
□are  dt^  potassium  :                                                   '^^H 

'.  Cl.  OH  +  CAzK  =  flK  -h  C'II'.  CAï.  OH.^H 

;»  /aùauf  o^ir   Tociif   otofaitx  mr  les  amiiet-at^^^Ê 
1  par  l'action  de  l'ammoniaqae  sur  ^«   dérivée  ''>o4^^| 
de*  oci'iiM  monoalomiqaei  :                                            ^^^Ê 

AzH*                             Cll'.Oli                              ^^1 
OH       +  ^<'-«  =  io.OH     +A^-  +  H^ 

ïlycoli-iue.                                     ^^1 

i«  ces  procédés  de  préparation  sont  analogues  Ï^^H 
de  pré^iaration  des  acides  monoatomiqucs  ou  à.  0^^^| 

[uc  le  corps  dont  on  pari  pour  obtenir  l'acide  diat^^" 
et  monobasique  possùde  dé-jk  soit  la  fonction  acide, 
Tonction  alcool.  Dans  le  premier  cas,  le  mode  depré- 
m  rentre  dans  les  modes  de  préparation  des  alcooU  ; 
it  en  effet  de  donner  la  fonction  alcool  à  ce  composé 
Bsède  déjà  la  fonction  acide,  de  manière  à  obtcoirun 
-acide.  Dana  le  second  cas,  le  procédé  de  préparation 
dans  les  procédés  de  préparation  des  acides  monoa- 
les. 

iques  en  mélangeant  une  aldéhyde,  de  l'eau  et  de  l'aàie 
idriqut  et  abandonnant  le  nilanye  à  lui-mime  pendant 
«  lempa.  L'addition  d'acide  chlorhydrique  favoriae  la 

l'O.H   +   CAii.H    -1-   2U'0    =    C'H'O'.OAzH' 

obtient  dans  ce  cas  l'acide  lactique  ordinaire. 
Propriétés.  —  Nous  avons  déjà  dit  que  les  acides  dia- 

cools  et  de  celles  des  acides. 
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Je  ne  donnerai  ici  que  quelques  notions  sur  les  produits 
de  condensation  de  ces  acides.  ' 

Nous  avons  déjà  vu  (V.  §  197,  p.  405)  que  deux  molé- 
cules d*un  alcool  diatomique,  par  exemple,  peuvent  s'unir 
en  perdant  une  molécule  d'eau  et  que  le  produit  obtenu  est 
un  alcool  diatomique  condensé.  De  môme  les  acides  diato- 
miques  et  monobasiques  peuvent  donner  naissance  à  des 
produits  de  condensation.  Dans  ce  cas,  la  formation  d*eaa 
se  fait  aux  dépens  d'un  oxhjdryle  alcoolique  et  d'un  oxhy- 
dryle  acide.  Il  en  résulte  que  le  corps  obtenu  est  un  véri- 
table éther  (Y.  Étkerê)  et  qu'il  est  encore  à  la  fois  alcool  et 
acide.  Il  rentre  donc  lui-même  dans  la  classe  des  acides 
diatomiques  et  monobasiques.  £x.  : 


CH*.  OH 

I 
CO.OH 

CIP.OII 

I 
CO.OH 


—  H*  0  = 


Aeide  gljcollqae 
(8  molécales). 


CH*.OH (Alcool.) 

I 

C  Ov 

^0 (éther.) 

CH*/ 

CO.OH......  (Acide.) 

Acide  dif  lycoUqae. 


On  peut  obtenir  de  même  uu  acide  dilactique,  un  acide 
triglycolique,  etc.  Enfin,  tous  ces  acides  condensés  peuvent 
perdre  une  molécule  d'eau  et  donner  des  anhydrides. 


LISTE  DES  PRINCIPAUX  ACIDES  DIATOMIQUES 
ET  IkONOBASIQUES. 


SAsik0-H<«O1. 

LMU. 

ACIDES. 

S 

Qlycolique. 

S'obtient  par  l'oxydation  da  glycol  étliylé- 
niqae.  Il  te  forme  encore  par  l'action  de 
l'acido  axotenx  snr  le  glycocoUe. 

3 

Lactique. 

4 

Oxybatyriqno. 

5 

Ozyralériqne. 

6 

Louciqno. 

Obtenu  par  l'action  du  Taclde  axotenx  lur  la 
leneine. 

K  Le  [n  unique.        t»! 


a  à  l-itilt  dD  gljeérU 


8alic  jliqne.  On  conuult  le.  Irol»  lioméru  (T,  f  19», 
i.;.LDl  poor  formule  C'H<Ol.  Cci  U 
i.iol  ;  l'iclde  niybaninTqne.I'BClde  pi 


g  241,  —  Acides  lactiques. 


a.  État  natnrel.  —  L'aeide  Inctîque  onlînnire  (V.  §  2iO,  " 
p.  508)  se  trouve  en  partie  à  l'état  de  liberté,  en  partie  à 
l'état  de  Bel  daus  l'câtomac,  dauB  l'iiiCestiu  grSle  et  Je  gros 
inteatiii.  Il  se  forme  dans  le  lait,  par  suite  de  U  fermen- 
tation du  Bucre  de  lait.  La  fermeutation  des  urines  diabâ- 
tiqtios  donne  également  naîscaiice  à  de  l'acide  lactique 
ordinaire. 

Le  suc  muBculaire,  la  bile  et  les  urines  de  l'homme  Oii 
des  animaux  empoiaouuéa  par  le  pho^phoi'e,  renferment  an 
acide  lactique  qu'on  a  longtemps  coneidéré  comme  idcn- 
tique  avec  l'acide  lactique  normal. 

Ou  a  eucore  sigualé  la  présence  du  même  acide  lactique 
d&nB  le  suc  des  glandes.,  les  Iranssudats,  le  cerveau,  les  oe 
dans  l'osti^omalacic,  enfin  dans  la  sueur  des  femmes  attein- 
tes de  fièvre  puerpérale.  L'urine  renferme  souvent  de  l'actde 
lactique  dans  les  trouble»  de  la  digestion,  et  surtout  dans 
les  troubles  de  la  respiration,  lorsque  l'oiydation  se  fwt 
d'une  manière  incomplète. 

L'acide  lactiqnt  normal  on  étbylé  no -lac  tique  avait  par 
suite  été  nommé  auesî  acide  êarolactiqUE. 

D'après  les  récentes  recherches  de  Wieliccnus,  l'acide 
Barcolactique,  c'est-à-dire  l'atide  lactique  qui  se  trouve  dans 
la  cliair  des  animaux  après  la  mort,  est  un  mélange  de  deux 
acidea  isomères  et  uon  un  composé  unique.   L'un  de  ces 


ACIUKS  LACTIQUES. 


513 


■irïdes,  que  Wislicenua  s  nommé  acide  parcJaetiqtu:,  est  trùs* 
F  Toism  par  hgi  propriétés  de  l'acide  lacdquo  de  fermenta- 
tion. D  lie  s'en  dUtingne  que  par  la  solubilité  etUqu&utdtâ 
d'ean  de  cristaUisBtîon  de  quelques-uus  de  ses  aele  et  par  U 
propriété  qu'il  a  de  dévier  k  droite  le  plau  de  la  lumière 
polarisée.  Le  second  acide,  qui  n'est  contenu  qu'eu  petite 
quantité  dans  le  mélange,  est  identique  arec  l'acide  lactique 
normal.  Le  ael  de  «uc  de  cet  acide  est  incristallisable  et  Be 
dissout  très-bien  dans  l'alcool,  tandis  c[ue  le  paralactate  de 
sîno  est  presque  complètement  insoluble  dans  ce  dissolvant. 
Cotte  différence  de  solubilité  dans  l'alcool  des  sela  de  zine, 
de  l'acide  lactique  normal  et  de  l'acïdo  paralactique,  a  per- 
mis de  séparer  ces  acides. 

Le  nom  d'acide  sarcolactîque  doit  donc  être  abaudonné 
ou  donné  à  l'acide  paralactique. 

I»>  Préparation.  —  1"  Acide  lactique  ordinaire.  On  pré- 
pare l'acide  lactique  eu  faisant  subir  la  fermentation  lacti- 
que au  Bucrc  de  lait,  au  aucre  do  caune,  au  glucose  on 
même  à  l'Amidon.  Pour  cela,  on  mélange  une  eolutian  dg 
glucose,  du  lait  écrémé,  un  peu  de  &omago  et  du  carbonate 
de  calcium  pour  neutraliser  l'acide  au  fur  et  k  mesure  de  sa 
formation  i  on  abandonuo  le  tout  à  une  température  d'en- 
viron 30"  à  35°.  Si  l'on  n'avait  pas  soin  d'ajouter  du  car- 
biiuato  de  calcium,  la  fermentation  ne  tarderait  pas  à  s'ar- 
rêter ,  le  ferment  lactique  iic  pouvant  vivre  dans  les  liqueurs 
acides.  Au  bout  de  quelques  jours,  le  tout  te  prend  ou  une 
masse  do  lactatu  de  calcium.  Un  dissout  ce  sel  dans  l'eau 
boniUauto  et  on  précipite  le  calcium  par  l'acide  eulfuriqne. 
On  filtre,  ou  neutralise  la  liqueur  filtrée  par  du  carbonate 
de  sïiic  et  on  purifie  par  eristallisattou  le  lactate  de  sine 
formé.  Pour  ostraire  l'acide  lactique  du  lactate  de  zinc,  il 
suffit  de  dissoudre  ce  sel  daus  l'can  et  do  le  traiter  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  Il  se  précipite  du  sulfure  de  zinc  et  l'acide 
lactique  est  mis  en  liberté.  On  filtre,  on  évapore  au  bain- 
marie;  on  dissout  le  résidu  dans  l'éther,  et,  par  l'évapo ration 
de  la  solution  éthérée,  on  obtient  l'Acide  lactique  pur, 

-Cette  fermentation  se  produit  iiaturi'llement  dans  un 
grand  nombre  de  circons tances. 

2'  Aeide  paralaclique.  On  oitralt  l'acide  paralactique  de 
la  viande.  Pour  cela,  on  épuise  de  la  viande  finement  ha- 
chée par  de  l'eau  froide.  On  traite  les  liquides  réunis  par 
un  peu  d'acide  sutfuriqne  et  on  fait  bnuillir.  On  cuitgnlo 
ainsi  l'atbumiue.  Ou  filtre  et,  dans  le   liquide  filtré,  on 

SiiaBi4.  U 


pK'cîpîIc  l'acide  phosphorique  pnr  la  barj^e.  Ua  filtre  (I 
nouveau  et  ou  priicipile  l'eicés  do  burjte  par  a 
d'auh^ride  carbonique  dirige  daua  le  liquide  chaoct.  C 
érite  aiuei  la  fgrmatioQ  de  carbonate  acide  de  baryum  s 
luble.  Le  liquide  filtré  est  évaporé  à  cousistaucc  sinipeUB 
puis  traité  par  l'acide  sulfuriquc  qui  met  l'acide  lacti^DO  M 
liberté.  Ou  épuise  la  masse  sirupeuse  par  l'éther,  qai  dl» 
août  l'acide  lactique  et  aussi  l'excès  d'acide  sulfuiiqna.  0) 
sépare  la  couche  éthérée  au  moyen  d'un  entonnoir  à  ro&i 
net  et  on  révapore  au  bain-marie.  Le  résidu  est  do  Vm 
lactique  souillé  par  do  l'acide  eulfurique  et  par  dea  t 
d'acides  gras.  On  transforme  ces  acides  en  sels  de  cMeitU 
en  les  étendant  d'eau  et  les  faisant  bouillir  avec  da  tâi 
bonatc  de  calcium.  On  filtre  à  chaud  pour  séparer  l'oxci 
de  carbonate  de  calcium  et  le  sulfate  de  calcium)  et  c 
purifie  le  lactate  de  calcium  par  plusieurs  cristallîsatioiiB  b 
un  traitement  au  noir  animal.  On  extrait  l'aeicte  [actiqiM 
de  son  Bt'l  de  calcium  en  précipitant  le  calcium  par  rMuIl 
oxalique.  L'acide  lactique  ainsi  obtenu  est  un  mélauga  d'A- 
cide paralactique  et  d'un  peu  d'acide  lactique  normaL^ 
sépare  ces  acides  en  les  transformant  en  sols  de  zino  fit  ri 
parant  ces  sels  par  l'alcool,  comme  ÏI  a  été  dit.  (V.  p.  filS.) 
c  FropriétéB.  l°Piitsi4iiBi.  —  Les  divers  acides  UotiqajHJ 
constituent  des  liquides  sirupeux,  incolores  ou  quelqueft^ 
légèrement  colorés  en  janne,  inodores,  d'une  saveur  Ai 
incriatalii sables  et  miscibles  en  toutes  proportions  aree  I' 
l'alcool  et  l'éther. 

3*  CniMiquiB.  —  Lorsqu'on  chaulfe  l'un  des  acîdea  li 
tiques  à  140°  environ,  deux  moléenles  d'uci'te  penirnt  x 
molécule  d'eau  et  donnent  un  premier  anhydride,  !'« 
dilaclique  (V.  §  240,  p.  511): 

C^H'O/^"  CMI.O<^" 

^0      -U-0=  \ 

\01l  \Oli 


Lorsqu'on  prolonge  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  dllftO' 
tique  lui-même  perd  nue  molécule  d'eau  et  se  tranafanM 
en  deux  moléculce  de  laetide  ou  anhydride  lactique  C'H'O*. 


rAeiâu 
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t/aolde  diUctiiiue  et  la  lactide  ac  tiaïuforiiiODt  de  Doureau 
m  acide  lactique  par  lenr  ébatlitioa  avec  l'eaa.  Lee  alcalis 
favomeiit  cette  transformation.  L*Bcide  lactique  obtenn 
par  rùbullition  de  la  luctidc  avec  l'eau  est  toujonis  l'acide 
ordinaire,  alora  lufme  qu'on  a  opfré  sur  la  lactida  prova- 
nant  de  l'action  de  la  chaleur  sur  un  antre  acide  lactiqno. 
Chauffé  avec  de  l'acide  aulfurique  coucentré,  l'acide  lacti- 
que dégage  de  l'oiyde  de  carbone.  L'acide  lactique  est 
aisément  traDBformé  en  acide  butyrique  sous  l'influence  da 
certjtinB  ferments.  {V.  §  232.  p.  493.) 

Ccxt  un  acide  monobasique.  Tous  les  lactates  sont  solu- 
blés  dana  l'eau.  La  plupart  eo  dissolvent  ëgalemeut  dans 
l'alcool.  Ils  sont  insolubles  dans  l'éthcr.  Nous  rcrrone  plus 
loin  les  ditTércuees  qu'il  y  a  entre  les  lactatea  ordiDairea  de 
zinc  et  de  calcium  et  les  autres  lactates  des  m^nica  miHaui. 

d.  Recherche  et  carsctéres.  —  Pour  reconnaître  avec 
certitude  la  présence  de  l'acide  lactique  dans  nn  liquide,  il 
faut  isoler  cet  acide.  On  y  arrive  par  la  méthode  qui  permet 
d'extraire  l'acide  lactique  des  oiusclee.  Scherer  a  apporté  k 
cette  méthode  quelques  modifications  qui  la  rendent  ploa 
générale.  En  effet,  lorsqu'après  avoir  précipité  l'exti^t  de 
viande  psr  la  barjte,  éliminé  l'eicès  de  baryte,  etc.,  on 
traite  le  résidu  de  l'évapuratioD  des  liquides  filtrés  par  l'acide 
lulfarique  et  l'éther, 
m  ne  dissoutpaasea- 
I  lement  l'acide    lacti- 


1  de 


I  petites  quantités  d'a- 
I  cidcs  gras  volatils , 
I  dout  on  se  débarrasMi 
1  ou  neutralisant  le  mé- 
J  lange  d'acides  par  Ift 
I  ohaui  et  faisant  cris- 
I  tallîser  plusieurs  fois 
I  le  laetate  de  calcium. 
lu  ne  pourrait  plus 
çir  ainsi  dans  les  cas 
ù  les  acides  gras  vo- 
I  Intils  sont  aboiidauts 
et  qu'au  contraire  l'a- 
cide lactique  ne  se 
trouve  qu'en  petite  quantité.  Le  procédé  de  Scherer  donne 
dans  ce  cas  de  bons  résultats.  On  traite  l'eitr^t  dans  le' 
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préecnco  de  cet 
croscopiiiucB  de  deux 

du   ses  hhU.  cpIuï  de 
calvium   et  celui    de 
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prismes  droits.  Ces  prismes  s'amincissent  souvent  à  leurs 
extrémités,  tandis  que  le  milieu  grossit.  Us  apparaissent 
alors  sous  forme  de  maBtues  tronquée»  ou  de  tonneaux.  Ce 
mode  de  cristallisation  est  caractéristique  pour  le  lactate  de 
zinc.  Plusieurs  des  cristaux  de  la  figure  59  sont  en  forme 
de  massue. 

e.  Caractères  distinctifs  des  différents  acides  lactiques. 
—  Nous  résumons  dans  le  tableau  ci-joint  les  propriétés 
spéciales  des  différents  acides  lactiques  : 


ACIDK  OKDZRAIRB 

AOIDB    PABALACTXQUE 

▲GIDK  VOHXAr* 

on 

on 

on 

de  fermentation. 

•arcolaetiqne. 

éthyl4no-la«llqne. 

Action  nar  Ia  Io- 
mière  polariséo. 

Baa    do    cristAlll- 
Bâtlon  du  sel  de 
zlno. 

Nulle. 
(C3H«0»)»Zn+  8H>0 

I/aeide  déTle  à  droite 
le  plftn  de  la  loaière 
polarisée. 

(C>HSOS)sZn  +  iH>0 

Hnlle. 
(G3HS0S)SZb  +  ili« 

SolabllltédAiiH 
reaa  à   140-150 
du  tel  de  lino. 
(1  p.  do  lel.) 

68  p. 

"•« 

Tr4e40lcb!j. 

Solubilité  dAns 
l*Aleoolài4o-15» 
du  Ml  de  Elnc. 
(1  p.  de  ici.) 

Iniolnble. 

11,09 

TréB-iolnb*e. 

f.  Physiologie.  1**  Obioinb.  —  L'acide  lactique  qui  m 
trouve  dans  l'estomac  et  dans  Tîntcstin  et  Tacide  sarcolao- 
tique  ont  certainement  une  origine  différente.  Le  premier 
de  ces  acides  est  produit  par  la  fermentation  des  maticros 
amylacées  et  sucrées  qui  nous  servent  d'aliments.  Il  n*est  pas 
sécrété  par  les  glandes  du  tube  digestif.  Dans  un  cas  d*anus 
contre  nature  du  côlon  ascendant,  Lehmann  a  pu  constat  t 
que  le  contenu  de  l'intestin  avait'  une  réaction  acide,  quoi- 
que le  suc  intestinal  soit  alcalin,  et  que  cette  réaction  aciflo 
était  due  à  l'acide  lactique.  Celui-ci  a  donc  dû  se  former 
aux  dépens  des  matières  amylacées  et  sucrées.  On  sait  d'ail- 
leurs (|ue  Tacidc  lactique  qui  se  trouve  dans  l'estomac  et 
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dans  rintestin  est  idcDlir^up  avec  Tac i de  lactique  de  fer- 
mentation. 

L'acide  lactique  qu'on  trouve  dans  les  muscles  a  une  ori- 
gine plus  douteuse.  Il  peut  provenir,  par  une  espèce  de  fer- 
mentation ou  par  la  décomposition  du  sucre  musculaire,  de 
rinosite  (Hilger;  ;  peut-être  est-il  l'un  des  produits  du  dé- 
doublement des  matières  albuminoïdci?. 

2^  État.  —  L'acide  lactique  libre  et  les  lactates  sont 
partout  en  simple  dis^solution.  Les  muscles  en  repos  ne  sont 
pas  acides.  Ce  n^est  qu'après  la  mort,  ou  après  un  travail 
musculaire  considérable  (Dubois-Keymond),  que  Tacidité 
s'y  manifeste.  Les  muscles  renferment  toutefois  toujours  des 
lactates. 

3^  ËLiiriNATioir.  —  De  nombreuses  expériences  ont  éta- 
bli que  l'acide  lactique  est  brûlé  dans  l'organisme.  Les  pro- 
duits de  la  combustion  de  cet  acide  sont  les  termes  ultimea 
de  l'oxydation  des  matièrcH  organique:*.  Tanhydride  carbo- 
nique et  Teau.  Lehmann  a  constaté  que,  déjà  15  minutes 
après  ringestion  de  lactute  de  sodium,  ses  urines  devenaient 
alcali ncH  par  suite  de  la  formation  de  carbonate  de  sodium. 
Aussi  ne  trouvc-t-on  que  rarement  l'acide  lactique  dans  les 
urines  normales. 

Cet  acide  se  rencontre  dans  les  urines  après  l'ingestion 
de  grandes  quantité.^  de  lactates  ou  d'aliments  qui  peuvent 
donner  naiMsance  à  de  l'acide  Iacti({u«',  et  surtout  lorsque 
l'oxydation  se  fait  d'une  manière  incomplète  comme,  par 
exemple,  dans  les  troubles  de  la  respiration,  de  la  nutri- 
tion, dans  l'empoisonnement  par  le  pbos]ihore,  etc. 


§  242.  —  lAClalM. 

Tous  les  lactates  sont  solubles  dans  l'eau.  Ou  les  prépare 
par  l'action  de  l'acide  lactique  sur  Ie.s  oxydes  ou  carbonates 
métalliques  et  par  double  décomposition  à  l'aiilr  du  lactafo 
de  calcium  ou  de  baryum  et  d'un  sulfatr  métallique. 

Le  lactaU  de  calcium  est  blanc,  solubh*  daus  O-IO  ]iartic8 
d'eau  froide. 

Le  lactate  ferreux  a  surtout  été  administré  e(»mme  ferru- 
gineux, alors  que  Ton  admettait  la  préseiue,  dans  le  suc 
gastrique,  de  l'acide  lactique  libre.  On  peii^jait  ne  ]ia.**  en- 
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lever  ainsi  Tacide  lactique  au  suc  gastrique.  Il  est  aujourd'hui 
encore  employ^^,  à  cause  de  sa  saveur  peu  styptique  et  de  sa 
conservation  facile  relativement  aux  autres  sels  ferreux. 

Le  lactatc  ferreux  cristallise  en  aiguilles  verdfttres.  H  se 
dissout  dans  48  parties  d*eau  froide.  Il  est  plus  soluble  dans 
Feau  chaude.  Il  est  inaltérable  lorsqu'il  est  bien  sec.  A  Tair 
humide,  il  s'oxyde  et  se  transforme  en  sel  ferrique.  Il  devient 
alors  brun. 

Ce  sel  s'obtient  par  double  décomposition  à  Taide  du  lao- 
tnte  de  calcium  et  du  sulfate  ferreux  en  solutions  chaudes. 
Il  se  précipite  du  sulfate  de  calcium.  On  filtre  à  chaud  et 
on  fait  cristalliser  par  refroidissement  de  la  liqueur. 


§  243.  —  Acide  salicylique. 

^^  nOH. 


a.  Emploi  en  médecine.  —  L'acide  salicylique  a  été  fré- 
quemment employé  dans  ces  derniers  temps  comme  anti- 
B(>ptiquo  et  dans  le  traitement  des  affections  rhumatismales. 

b*  Propriétés.  1°  Physiques.  —  Cet  acide  cristallise  en 
prismes  fusibles  à  159*^.  Il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide.  L'alcool  et  l'éther  le  dissol- 
vent très -bien. 

2°  Chimiques.  —  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  se  dë- 
coiApose  en  anhydride  carbonique  et  en  phénol. 

Avec  l'acide  azotique,  le  chlore,  le  brome,  l'acide  sulfri- 
rique.  il  donne  des  produits  de  substitution.  Cette  substi- 
tution porte  sur  le  groupement  aromatique  C*Ii\  (Y.  §  192, 
p.  379.) 

Il  colore  les  sels  ferriquea  en  violet, 

e*  Ëlimination.  —  L'acide  salicylique  se  transforme  dans 
réconomic  en  ncide  salicylurique,  de  même  que  l'acide  ben- 
zoïqiic  qui  a  été  ingéré  passe  dans  les  urines  à  l'état  d'acide 
hippurique. 

L'acide  salicylurique  diffère  de  l'acide  hippurique  par  la 
substitution  d'un  résidu  OH  à  un  atome  d'hydrogène,  de 
nirine  que  l'acide  salicylique  diffère  de  l'acide  benzoïque 
par  la  mOme  substitution  d'oxhydrylo  à  un  atome  d*hydro- 
gt'iio.  (V.  Acide  hippuriipie,) 


-  Acides  diatomiques 
et  blbaslques. 

CeB  Bcidea  renferment  deux  fois  lo  groupement  carboiyU 
CO.  OH.  Ils  dérivent  par  oiydation  complète  dee  glytçS» 
deux  fois  primaires.  La  formule  générale  des  acides  diaXit- 
mii^ucn  et  biboaiqupB  saturés  eat  : 

"^"      \CO.OH. 

Cette  formule  permet  de  comprendre  facilement  tes  modoi 
de  synthèse  et  les  propriétés  de  ces  acides. 

Ainsi,  de  même  qu'où  obtient  un  acide  monobaâiitie  en 
oxydant  un  alcool  monoatomîqne,  de  même  on  oblùttt  Mi 
aade  bibasique  par  oxydation  du  glyeolt  primairet. 

En  traitant  un  cyanure  d'un  radical  d'alcool  monoato- 
miqnepar  l'ean  et  la  potftEe<^,  on  donne  nalssauce  à  nu 
acide  raonobasique  ;  do  mËrae,  let  aeidei  bibaeiqari  tt  fot^ 
ment  dan»  l'action  de  l'eaa  et  de  la  polaite  tur  h*  diaga- 
nure*  dei  radieat^s  aleooUquei  diatomiqae*.  Ex.  : 

C'H'CAz  +  IIOH  +  KOH  =  KzW  +C'H'.CO.OK 

fuUua.    Aminoulaiius,        PrepnnUta 


,CAb 


h  2H0n  +  2K0H  =  3AjiH'  +  C'II'; 


Par  faelion  de  la  poltute  tw  le  oyanure  d'un  radieai  mo- 
noatomique  renfermant  une  foi*  d^à  le  groupement  CO.  OH 


(atidea    mouobasiq 
aeidei  bilianguei 


CH'.CAï.COOH 


s  cyanéa)   on   obtient   également  deâ 
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Qnant  aux  propriétés  de  ces  nciriee,  elles  sont  ^''gaiement 
faciles  à  dédnjrc  de  tout  ce  qui  a,  été  dit  sur  les  acides  or- 
ganiques en  général  et  aur  lea  acidea  monoatomiquea.  Ainsi 
ces  derniers  ne  peuvent  donner  naissance  qu'à,  une  eoule 
espèce  de  sels  et  à  une  seule  espèce  d'éthcrs.  Aui  acides 
bibasiquea  correspondent  deux  espèces  de  sels  et  deus  espè- 
ces d'éthers;  un  sel  et  un  éther  n;:ides,  uu  sel  et  un  éther 
neutres. 

Je  ne  décrirai  pas  plus  loin  les  propriétés  et  les  modes 
de  production  généraui  des  acides  poly atomiques.  Tout  ce 
qui  a  été  dit  jusqu'à  présent  suffit  pour  faire  comprendre 
ce  qui  me  reste  à  dire  sur  chacue  de  ces  acides  en  parti- 
culier. Les  acides  polyatomiqnos  sont  d'ailleurs  peu  nom- 
breux, comme  lea  alcools  polyatomiques,  et  l'histoire  de 
plttsieius  d'entre  eus  est  encore  très- in  complète. 


la  dib/t^Qo-UFtlqne  daona 


B         PffourlrtqQï.    S'obil 
T  Phnfllqna.      \ 


1-ulda  mulJque  Tan  180-,  (V. 
%  ÏW,  p.  5M  ) 


OnH»"-"Ot  8      /    linpbullqao.    ( 


§  245.  —  Acide  oxalique. 


-OH. 


«.  Ëtat  naturel  :  emploi  en  médecine.  —  On  n'a  t; 
l'acide  oxaliiiue  dans  l'écououiin  qu'à  iV'tut  d'oialttta  de 
calciam.  Ce  ael  existe  iiormalumcnt,  mois  en 
((aiintilë,  dans  les  urines  de  l'homme,  Les  alimuuts  végëtau^, 
les  vins  mousseux,  U  bière,  les  caiboDaUs  acidet,  pria  •' 
l'intérieur,  augmeutent  la  proportion  d'oialate  de  e^CÛuA 
dans  l'uriae. 

L'ozalate  de  calcium  ee  trouve  souvent  dans  les  B^dimeotl 
de  rnrioo  et  dans  les  calcnls  des  reins  et  de  la  vessie  (cir- 
cule muraui).  Ou  le  rencontre  également,  mais  plna  rmre- 
ment,  dans  les  concrétions  de  la  vésicule  biliaire,  les  calcnla 
intestînaïuc,  les  fèces.  Enfin,  la  mnquense  de  l'utértu,  ] 
dan  t  la  grossesse,  renferme  également  de  l'oialate  de  cal- 
Ce  sel  est  plus  abondamment  répandu  dans  l'organisme 
des  berbivores,  Cbevreul  en  a  trouvé  dans  le  suiut. 

L'acide  oxalique  est  très'répaudQ  dans  le  règne  végétal.  Os 
l'y  trouve  sons  la  forme  de  sels  neutres  et  desele  acides.  I 
diverses  variétés  de  Rumex  et  d'Oxatiâ  renferment  de  l'oxk- 
late  acide  de  potassium.  La  partie  aérienne  de  ta  rhabailM 
contient  de  l'oialate  de  potassium  ;  la  racine,  de  l'oxalato 
de  ealcium.  Les  algues,  les  lichens  renferment  souvent  âfl 
fortes  proportions  de  ce  sel. 

A  petites  doses,  l'aeide  oxalique  est  rafraîchissant;  one 
&it  quelquefois  des  limonades.  L'emploi  des  acides  citrique 
et  tartriqae  est  de  beaucoup  préférable  à  celui  de  l'AQÎd 
oxalique,  qui  est  nu  poison  redoutable  à  la  dose  de  8  &  S 

b.  Préparation. —  L'a(^i<le  oxalique  se  trouve  parmt  les 
produits  il'oiydHtiuD  d'une  foule  de  substauccs  organiques!  ,^ 
On  le  préparc  dans  les  arts,  suit  en  oxydaot  te  sucre  on 
l'amidon  par  l'acide  azotique,  soit  on  traitant  la  sciure  de 
bois  (cellutosej  par  la  potasse  à  une  température  éJevde. 
Dans  le  second  cas,  on  obtient  de  l'oialate  do  potasaïtun 
que  l'on  transforme  en  oialate  de  calcium,  eu  ajoutant  àia 
solution  un  lait  de  chaux,  L'oiulate  do  calcium  est  enaiiito 
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décomposé  par  Tacide  sulfarique.  H  se  forme  du  sulfate  de 
calcium  presque  insoluble  et  Tacide  oxalique  reste  en  so- 
lution. 

On  peut  aussi  retirer  l'acide  oxalique  du  sel  d'oseille. 
Pour  cela,  on  précipite  celui-ci  par  le  sous-acétate  de 
plomb  et  on  décompose  Toxalate  de  plomb  obtenu  par  Ta- 
cide  sulfurique.  Il  se  forme  du  sulfate  de  plomb,  et  Tacide 
oxalique  est  mis  en  liberté. 

Pour  obtenir  cet  acide  tout  à  fait  pur,  il  faut  le  faire 
cristalliser  plusieurs  fois  en  rejetant  les  premières  et  les 
dernières  portions.  Il  peut,  en  effet,  suivant  son  mode  de 
préparation,  renfermer  de  Tacide  azotique,  de  Tacide  sul- 
furique, des  oxalates  alcalins,  etc. 

c«  Propriétés.  1°  Physiques.  —  L'acide  oxalique  est  un 
corps  blanc ,  cristallisé  sous  forme  de  prismes  renfermant 
2  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Sa  saveur  est  très- 
acide.  Les  cristaux  d'acide  oxalique  s'effleurissent  à  l'air  et 
perdent  leur  eau  dans  le  vide  sec  ou  à  100®.  Ils  se  dissolvent 
dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

L'acide  oxalique  fond  à  98"  dans  son  eau  de  cristalli- 
sation, n  se  sublime  en  partie  vers  160*^,  en  même  temps 
qu'une  autre  portion  d'acide  oxalique  se  décompose  en 
anhydride  carbonique,  oxjde  de  carbone ,  eau  et  acide 
formîque. 

2®  Chimiques.  —  L'acide  oxalique  est  un  acide  biba- 
sique.  Il  peut  donc  former  deux  espèces  de  sels  :  des  oxa- 

CO.OM'  CO.OM'       , 

lates  acides  |  et  des  oxalates  neutres  |  .  L  oxa- 

CO.OH  CO.OM' 

late  acide  de  potassium  peut  se  combiner  à  une  molécule 
d'acide  oxalique  et  former  ainsi  un  sel  analogue  à  l'acétate 
acide  de  potassium  (V.  §  228,  p.  489),  le  quadroxalate  de 
potassium. 

d»  Caractères.  —  1^  Lorêquon  chauffe  de  V acide  oxalique 
sec  ou  un  oxalate  avec  de  Vacide  sulfurique  concentré,  U  se 
dégage  un  mélange  d'anhydride  carbonique  et  d'oxyde  de 
carbone.  L'acide  sulfurique,  dans  ce  cas,  détermine  la  for- 
mation d'eau  aux  dépens  de  l'acide  oxalique,  qui  est  dé- 
composé : 

CO.  OH 

I  =  CO*  +  CO  4-  H*0. 

CO.  OH 

Acd»  Aiihydriilo        Oxy<to        Km. 

oxalique.        carbonique,  de  carb  »no. 
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2'  T.'acide  oxalique  ei  /et  ojmlate»  alcalin»  donnent,  avec 
It  chlorure  de  baryum,  wn  prMpiti  blana  d'oxalatt  de  baryvn 
loluble  dans  la  acide»  ehlorhydrique  rt  nsotique  (V.  §  SB, 
p.  \1&),  iiuotitbie  dan»  l'acide  acétique.  i,Car.  diet.  d'avea 
les  phosphates.) 

L'acido  oxaliqnc  prddpito  égniement  Teau  île  ehsia 
[car.  dist.  d'avec  l'acide  citrique]  (V.  §  254,  p.  545)  et  twta 
les  sels  de  calcium,  y  compris  le  sulfate  [car.  dist.  d'aveo 
l'acide  tartrique|(V.  §  253,  p,  541).  Le  pri^cipité  d'oisUla 
de  calcium  est  également  soluble  dans  Icb  acides  chloil^- 
drique  et  azotique,  insoluble  dans  l'acide  acétique.  CoIcÏD^ 
ce  précipita  se  traneforme  en  carbouate  de  calcium. 

Lorsqu'on  traite  le  chlonue  de  htirTun  ou  celnî  de  Cil* 
cium  par  l'acide  oxalique,  ce  deruier  n'est  pas  totalement 
précipité  à  i'ëtat  d'oxâlate  de  calcium  ou  de  harynin,  En 
effet,  par  suite  de  la  précipitation  d'une  certaine  quantité 
d'oialate  de  baryum  ou  de  calcium,  il  y  a  mise  en  Ubert4 
d'acide  cblorbydrique  qui  maintient  en  dissolution  un  pen 
de  ces  oialales.  La  précipiutiou  est  complète  ai  l'on  n«a- 
tralùc  préalablement  l'acide. 

3°  Ij  acide  oxalique  neutralité  exactement  avec  de  l'anMO- 
niaqae,  précipite  en  blanc  faiotate  d'argent.  Le  prfy^titi 
ioMotate  d'argent  ett  $otuble  dan»  l'acide  atotique  et  dan» 
fammoniaqne. 

i"  Le»  agent»  d'oxydation  tram/orment  l'acide  axali^U» 
en  anhydride  carbonique.  L'acide  oxalique  se  comporte  mfima 
comme  uu  puissant  agent  de  réduction.  II  rtîduit  i^  obaud 
le  chlorure  d'or,  transforme  le  sublimé  corrosif  en  calomit, 
décolore  la  solutiou  de  permanganate  de  potaMium  acidulî 
par  un  peu  d'acide  sulfurique,  etc. 

On  transforme  aisément  les  oialatea  insolubles,  tels  qoo 
l'oialate  de  calcium,  en  oialatcs  eolubles,  en  les  fidunt 
bouillir  avec  du  carbonate  de  sodium  et  Kltrnnt.  Le  liquide 
filtré  tient  on  dissotutiou  de  t'oialato  de  sodium,  tandis  qu'il 
reste  sur  le  filtre  le  carbonate  uu  l'oxyde  du  métal  dont  on 
avait  l'oialate  insoluble. 

c  ToziCOlO^e.  1°  Axtidotes.  — L'acide  oxalique  est  nn 
poison  puissant.  Comme  antidote,  on  peut  administrer  do 
l'eau  lie  chaux,  de  la  niaguésie,  de  la  craie  réduite  en  pou- 
dre et  tenue  en  suspension  dans  l'eau.  Il  est  imporbuit  de 
remarquer  que  les  carbonates  ou  bicarbonates  alcalins  no 
peuvent  Ctre  employés  comme  contre -poison  de  l'acide  oxo- 
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liquc  ;  les  oxalat«8  alcalins  sont,  en  effet,  solubles  et  tout 
aussi  vénéneux  que  Tacide  oxalique. 

2°  Recheuche.  —  Dans  une  expertise  médico-légale,  trois 
cas  peuvent  se  présenter  :  V  rcmpoisonncment  est  dû  à  do 
Tacide  oxalique  ;  2°  il  est  dû  à  de  Toxalate  acide  de  potas- 
sium (sel  d'oseille)  ;  3"  un  contre-poison  (eau  de  chaux, 
magnésie)  a  été  administré. 

Dans  les  deux  premiers  cas,  on  fait  un  extrait  aqueux  des 
matières  suspectes  et  on  l'évaporé  au  bain-marie.  Le  résidu 
de  révaporation  est  traité  par  l'alcool,  qui  dissout  Tacide 
oxalique  et  ne  dissout  pas  Toxalate  acide  de  potasshim. 
1^  La  solution  alcoolique  d* acide  oxalique  est  évaporée,  le 
résidu  repris  par  Teau  et  Tacidc  oxalique  caractérisé  comme 
il  a  été  dit  plus  haut.  2°  On  dissout  dans  Tcau  bouillante 
Toxalatc  acide  de  potassium  qui  se  trouve  dans  la  partie 
insoluble  dans  Talcool  et  on  caractérise  ce  sel. 

Lorsqu*un  contre-poison  a  été  administré,  on  dessèche 
les  matières  au  bain-mario  ;  on  reprend  le  résidu  par  Tal- 
cool  acidulé  par  de  Tucidc  chlorhydrique.  L*acide  oxalique 
mis  en  liberté  se  dissout  dans  Talcool.  On  évapore  la  solu- 
tion alcoolique  et  on  caractérise  Tacidc  oxalique. 

f.  Physiologie.  1**  Okioine.  —  Une  partie  de  Tacide  oxa- 
lique «jui  HC  trouvo  <ians  Torganisme  humain  provient  de 
1'aliiiH*ntntit>ii.  L'oxpérioiice  prouve,  en  effet,  (juc  la  quantité 
d'uxalatc  de  calcium  qui  ne  trouve  dans  l'urine  augmente 
notablement  ii\n'l's  riiigestion  d'aliments  riches  en  acide 
oxalique,  tels  que  l'oseille,  par  exemple. 

D'un  autre  côté,  l'acide  oxalique  étant  l'un  des  produits 
les  ]iluâ  commune  de  l'oxydation  des  substances  organiques, 
il  est  cxtrt'inenient  probable  qu'il  s*en  produit  dans  Tor- 
ganisme.  Parmi  les  corps  qui,  dans  l'économie,  peuvent 
donner  naissance  à  de  l'acide  oxalique,  il  faut  citer  Tacide 
urique.  Les  derniers  termes  de  Tuxydation  de  cet  acide  sont 
l'anhydride  carbonique,  l'urée  et  l'eau  ;  mais  sous  Tin- 
fluenee  d'une  oxydation  ménagée,  l'acide  urique  donne 
naissance  entre  autres  corps  à  de  Tacide  oxalique.  (V.  Acide 
urique)  On  comprend  donc  la  possibilité  de  la  production 
d'acide  oxaIi([ue  dans  l'économie  par  suite  de  Toxydation 
de  Tacidc  uriciuc.  Cette  production  est  rendue  excessive- 
ment probable  par  les  faits  suivants  : 

a)  En  général,  les  oxydations,  dans  l'organisme,  sont 
ménagées,  et  ce  n'est  que  graduellement  et  par  des  subs- 


taïK^Câ  intermédiaires  que  l'ou  arrive  uqi  demiurrttûriiiâs 
d'oxydatiun  d'un  corps. 

b)  C'eet  préciséuient  dans  les  troubli^s  de  la  respiration, 
alors  qne  les  oxydations  se  font  mal,  qu'on  trouve,  en  mâme 
temps  qn'une  aiigmentation  d'acide  urique,  nue  plue  grande 
qn&ntité  d'oxalaCe  de  calcium  dans  les  urines.  L'oxalate  de 
calcium  se  trouve  du  reste  le  plus  souvent  H  cotû  de  l'acide 
nrique  dans  les  calculs  des  reins  et  de  la  vessie. 

e)  Enfin ,  des  expéricDcos  directes  ont  établi  qu'après 
l'ingestion  d'acide  urique  ou  d'urntes  alcalins,  la  quantité 
d'oialate  do  calcium  contenue  dans  les  urines  augmente 
notablement  eu  mSme  temps  que  l'urée  ('). 

L'acide  oxalique  ecmble  encore  se  former  dans  l'économie 
par  réduction  de  l'anhydride  carbonique.  C'est  dn  moins 
l'interprâtation  la  plus  simple  que  l'on  puisse  donner  de  ce 
fut,  déj&  cité,  que  l'oxalate  de  calcium  augmente  notable- 
ment dans  les  urines  après  l'ingestion  de  boissons  riches  eu 
anhydride  carbonique  ou  de  bicarbonates  alcaline. 

Drechsel  a  d'ailleurs  obtenu  synthétiquement  l'acide 
oxalique  par  réduction  de  l'anhydride  carbonique  en  faisant 
réagir  avec  ménagement  le  sodium  sur  cet  anhydride  : 

2  CO'     +     Na'     =     C'O'Na' 

Anhjdriil"  flodfnn..  OMliic" 


2°  Etat.  ^  L'acide  oxalique  no  se  trouve  dans  l'éco- 
nomie, ainsi  que  nous  Pavnns  dit,  qu'à  l'état  d'oxalate  de 
calcium.  Ce  ael  est  complétemoot  insoluble  dans  l'eau.  Neu- 
bauer,  en  montrant  que  le  phosphate  acide  de  sodium  pou- 
vait dissoudre  nno  certaine  quantité  d'oxalate  de  calcium, 
a  expljqué  le  fait  do  la  dissolution  de  ce  sel  dans  l'urine. 

8"  Eliuihation.  — '  Quant  à  l'élimination  de  l'acide  oxa- 
lique, elle  se  fait  par  les  urines  à  l'état  d'oxalate  de  calcium. 
De  ce  que  ce  sel  ne  ee  trouve  pas  d'une  façon  confiante  dans 
les  urines,  et  do  ce  qu'après  l'ingestion  de  petites  quantités 
d'oxalates  les  urines  deviennent  fréquemment  alcalines  et 
renferment  des  carbonates,  il  faut  conclure  qu'une  partie  de 
l'acide  oxalique  est  brûlée  dans  l'économie.  Les  produite 
de  la  combustion  sont  l'eau  et  l'anliydride  carbonique. 


OXALATES. 


r>'J7 


§  24 G.  —  Oxalale*. 


a*  Préparation.  -  ^^»  i>n»puro  lo8  oxalato»:  1**  en  satu- 
rant uno  solution  d'noûie  oxalûino  pnr  par  uno  ba«c  ;  2^  par 
iloulilo  iK'ooiuposition.  un  moyen  ilo  Toxalato  d'ammonium 
et  d'nn  sol  nolublo  »lu  niôtnl  dont  on  vent  l'oxalate.  Ce  lior- 
niiT  nuuio  tle  pn^ parution  s'applique  aux  oxnlates  iniiiolubloa. 
b*  Propriétés.  -  f^f*>  oxnlates  ticutreg  gant  foitu  itmoltêbleit 
dans  /V<iM,  à  rrj'ce^'finn  des  oxalatcs  iilcalm*.  Ceux-ci  Bont 
insolulilos  dans  Talcool. 

Lorsqu'on  les  calcint*,  les  oxa- 
lates  déjrapMit  de  l'oxyde  de 
carbone  et  laissent  un  résidu 
de  carbonate  : 

C'O'Ca  =  ClVCa  -f-  CO 

Oxatafv  acide  de  potatuttum. 
On  obtient  ce  sel  en  saturant 
l'acide  oxalique  par  la  moitit^  du 
carbonate  de  potassium  qui  se- 
rait nécessaire  pour  produire 
le  sel  neutre,  ou  bien  en  ajou- 
tant à  une  solution  d'oxalatc 
neutre  de  potassium  une  quan- 
tité (Paeide  oxalique  égale  à 
celle  (pie  renferme  ce  sel.  I/oxalate  acide  de  potassium 
lornii'  des  cristaux  transpanMits,  acides,  solubles  dans  40  par- 
ties d'eau  t'roiiie  et  dans  (î  parties  d'eau  bouillante.  Il  est 
insoluble  dans  l'alcool. 

Le  M'I  irt»seille  est  un  mélanj;e  d'oxalate  acide  et  dequa- 
droxalate  y^V.  {5  -*•'»!  P-  "»-«^^  «ï*-  potassium. 

().r«/ii/e  dt'  cafriuin.  Ce  sel  est  très-répandu  dans  Torga- 
nisnu»  de**  animaux  et  des  végétaux.  C'est  un  corjïs  blanc, 
a  ni  or]  die  quand  il  a  été  obtenu  par  précipitation  au  moyen 
d'un  M'I  de  caK'ium  et  d'oxalate  d'ammonium,  insoluble 
dans  l'eau,  l'acide  acétique  et  rammoniatpie,  soluble  dans 
les  aciiles  cblorbydrique  et  a/otique  ainsi  que  dans  le  phos- 
phate acide  de  sodium.  Lorsqu'il  se  sépare  de  Purine  commo 
sédiniiMit.  il  cristallise  en  octaèdres.  Ces  cristaux,  facilement 


rccoiinaÎBEables  au  microscope,  apparaisfieot  aous  la  forme 
d*«iiv<;lopp*rr  de  lettrtê  'V.  /^.  00  .  Ou 

ne  pourrait  leb   cunfoii'ire    qu'avec    les  ^^ 

criiîtaux  de  phosphate  ammouiaco-ma-  ^Eta 

^iii'âieD  dont  le:?  di.rtin^'ue  leur  iu^olubi-  fS^   C^^JV 

lité  dans  l'acide  acétique.  W/^  g^^  >^uCv 

Beneke  décrit  au«fci  des  cristaux  d'oxa-  0  ^^    OCaJl 

late  de  calcium  en  forme  de  Eablîeri>.  Ces  ^^^^gny 

criëtaux.  qui  se  rencontrent  plus  rare-  |^L    Ç3vî 

mcDt,  ressemblent  donc  beaucou]j  aux  >^    ^gP  (^ 
cri «: taux  de   phosphate  de  calcium    'V. 

fig.  Cl  et  32».  dont  l*-s  distinguer  égale-  F.>  6i.  -  OxaUw 

ment  leur  inr-olubiJité  dan»  l'acide  acé-  deciicium. 
tique. 


§  247.  —  Acide  succinique. 

^      \cooir 

••  État  natureh  —  Cet  acide  se  trouvf  normalement^  eu 
petite  (|iiantit>'.  dan?  le.-^  ï*u(-s  df  lu  ratf ,  du  thymus»,  du 
corp-i  tljyn'ïiji'.  dans  le  ^ang  et  l'urine  de  l'homme  et  de 
c<Ttainb  iinînjaii.x,  .-urtout  après  une  alimentation  rii'he  eu 
matii'nrs  ;rra>-s«;!-.  <.in  li-  n*nr«»iitr»'  »';ral<:ment  dans  K' liquide 
de  rhydr«ir«'l»^  rt  dan.s  la  bérosit»;  ll^■^  l'rliinoeoqut;:*.  Il  aug- 
mente dantr  1  urim*  de  l'homniti  a]in-->  rinp'.>«tit>n  de  qiiau- 
tit/'H  un  ]M'u  fort<'r  d<-  malate  dv  cale i uni.  d'a.s])arapuc  ou 
d'aliuicntri  ([ui  n*nfcrment  ces  ror]iR.  MeibnmT  et  Shepard 
prétendent  que  l'acide  Knerinîqui.'  aup^mente  ausifi  dans  Tu- 
rinc  après  linp'ntion  d'a<.-id«.-  ben/<.iïqur  et  que,  dans  ce  cas, 
on  trouve  de  l'acide  tuccinique,  menu.- danci  la  salive  et  daus 
la  Hiiiriir. 

l/arid<'  succinifpu?  a  été  ép'ilcinent  signalé  dans  Técono* 
mie  vép'talc  (laitu<*  >ireu&e.  aliniintho;. 

b.  Modes  de  production  et  préparation.  —  1^  On  pré- 
pare l'acide  huecinique  ])ar  la  dintillation  Kt'che  du  BUCcin 
(ambre  jaune  I.  Au  début  de  ro])ératinii,  le  récipient  ho  ta- 
pisse de  cristaux  d'acide  succini<jue.  (On  om]iloyait  autre- 
fois en  médecine,  sons  li'  nom  de  ff/ tviAi/// f/u  jïi/cci«,  l'acide 
succinirjno  impur  obtenu  ainsi,  ('ctte  préparation  figure 
encore  dans  le  Codex.;  <.)n  purifie  Tacide  impur  eu  le  trai- 


aCIBE  dlWCWlQtlB. 


WO 


t  pur  l'npidc  ftEOtique,  qui  ne  l'altère  pM,  rt  le  fuiaiint  re- 
BTisttklIiger. 

En  contîiiOBnt  &  distiller  le  succio,  on  ubticnt  un  liquide 
p.^i  se  aëpare  en  deux  concheB  :  l'ane  snpânciire,  hiiileiiHP. 
Sin«l  connue  an  point  de  vue  chimique  {huiU  volatile  dr. 
m)  ;  l'nutre  aqueuse,  qui  renferme  do  l'acide  succîuiquc. 
de  l'acide  acétique  et  den  produits  pyrogénës  (enjiril  volatil 
de  nieein).  L'hnile  volatile  et  l'esprit  volatil  de  succin  étaient 
anasi  employés  autrefois  en  mrdecinp,  coaimo  aotiapasmo- 
diqncs. 

3°  On  prépHre  encore  l'acide  gucciuiqiie  eu  fRisniit  fer- 
mcutcr  le  inalate  de  cnlcium,  préalablement  dissoua  duiis 
l'eau  et  additiouné  de  fromage  blanc.  L'équation  i 
rend  compte  de  la  fonnation  d'acide  eucciniquc  dans  ci 


-  Il'O 


q'am^ne  peut  également  donner 
lique  par  fermenlntioii. 


La  ri!'duetion  de 
l'acide  nialiquc  »!■  ftiil 
amù  soual'intltK'nirt! 
de  l'acide  iodhj'dri- 
qne.  (V.  §  24»,  p. 
534.) 

3*IlBLft>rmedi'rii- 
cidc  Buccinique  dans 
la  fermentation  al- 
coolique fV.  §  198, 
p   411  ) 

4*  1*11  trouve  au»i 
do  1  aiidc  siicriiiiqHc 
paniii  les  pro'liiits  de 
I  oxydation  de»  corpi- 
(■ras  (.  ette  oxydation 
doui 


l'étique  et  de  la  ei^rie   oxalique, 
lesquels   [l'H   acides   oxalique,  suecinîiiue.   pïméliqur 
^  (C'H"0'i,  snbt'rique  (C'H"0')  Pt  s^baeiqne  iC'-W'O-). 

Propriétés.  1"  PuvsiauBH.  —  L'acido  suceiniqne  C'I 


k'  i.' 


^^  m'  mm      ^^^ 
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tAi«aiit  bouillir  avec  un  pou  d*Acitlo  MoUquo,  ot  noumottant 
i\  la  cri«tAlliHAtion. 

I«oH  ouraoti^n'H  do  Taciilo  fucoinitiuo  ci  do«  luccinatoë 
«ont  IcM  Huivaiitu  : 

V  l/aoiilo  Hucoiniquo  pout  ^tn«  KuhHim^  danii  un  tubo  à 
oHiiui  ;  loH  vrintaux*  obtouu«  par  l'vaporatioii  «i'uno  «olution  tlo 
oot  aoido,  »out  n^oonuaimiabloit  au  mioroHOopo.  (\'.fy.  (îâ.) 

*J*  /.r  pf  rrA/itniiY  «/r  /rr  dtHtnff  thui*  if$  tointioM  tie»  mtc- 
ciiMtrt  ii/f*ti/iiw,  HM  pnvipi'/c'  roiiyc-AruiMl/ii*  </<*  *uccmatffer* 
rii/M«*  ^^;i/m*  n»Mi/r  «^«i*  A'  ftrwionM. 

[i'o  pnVipitô  ««Ht  i«olublo  daiiit  losi  aciiios;  il  ou  n^Hulto 
K\y\\*  Vi\cuW  HuoiMiii<iuo  n'ont  pnH  pnVipitt^  complôtomont  par 
lo  ponliloruro  do  t'or.  Pour  luoir  uno  prôoipitation  oomploto, 
il  t':iut  iioutrulisor  prôalnblomont  Inoido  libro.  I/ammoniaquo 
onli^\o  Tuoido  HUooiui<iuo  au  for,  il  ho  pnVipitodu  pontx^'do 
do  tVr  pluH  brun  4U0  lo  Huooiuato,  ot  du  «uociurtto  d'auuuo- 
niuu)  n*Hto  ou  Holutiou  ot  pout  Otro  omployt^  pour  doi  oanaiii 
ultôriourN.| 

il"  Cn  wifViiMyr  tfahoof,  tVammonia^ur  rt  de  chiorurt  de 
bartfum  rëf  priVipiVc'  fH  blauc  ^nHOOina/r  dr  barywn^  jHirfnd- 
ditioit  d\ictdr  *fjooiHii/wr  011  criiM  $Hctînuff  alcalin  [car,  dUt. 
il'avoo  Tuoido  bouioYi|Uo|.  ^V.  ^  *J%*H>,  p.  fi07.) 

4"  f/ifiM/ff'  <if *ro  fffi  fjiW*  Hr  rAtinx  hydrater,  Paeide  nirri- 
nA/ho  nr  rff\(/i?j/r  jhi»  d\imfmmi\niHt  {y m.  di«t.  li'avoo  l'acido 
hippuri«|uo). 

La  HÔparAUt>u  do  Taoido  iiuooiuit|Uo  «rAVoc  Uhi  Acido^bou- 
RitVtpio  ot  bippuri«pio  ont  poHniblo,  K^Aco  à  Tiniiolubilitt^  dot 
HUooiiDitoH  aloaliuH  dauH  ruloool. 

r*  Physiologie.  -  -  IjAoido  nuooîuîi|Uo  ho  t'ormo  dAU*  l'i^- 
oonouùo  \  noH  alinuMitH  u*on  nMifomund  pan. 

NtuiH  HAVtiuH  i)Uo  Toxydntiou  doH  umtioroH  ^raiiHOti  don  no 
UiiÎMiunoo  i\  (lo  l'aoïdo  iiuooiui((uo.  Il  ont  douo  poHHÎblo  quo, 
dauH  rôooiioudo,  rot  aoido  Hoit  l'un  don  produitH  tlo  ToxytlA' 
tioii  do  00s  Hub^tauooH.  Do  fait,  uouh  avouH  vu  quo  Tuoido 
Huooîiiii|uo  doviont  Hurtout  abondant  dauH  ltv«  uriuoH  apr^8 
uuo  atiuiontation  rioho  on  niati«'ivii  ^raMOH. 

I.a  transtormatiou  do  Tacido  uialiiiuo  ot  do  Taspara^no 
on  ariilo  micoiuiquo  oM  un  pbônonu^no  dortMuotion.  I)'aprt^« 
Moi^rtucr  ot  Kooli,  1*0  pbônomono  no  paimorait  dann  l'orfrA- 
nisnio  (*o.H  fhinn?«toH  ont«  on  otVot«  oouNtati^  uuo  aupnonta- 
tiiMi  d'aoido  Huooîni(|uo  dann  Turino  apros  rin^OKtiitn  d'aoido 
uialiipio.  i'otto  tranatormatiou  «o  tait  probabloniout  darni  lo 
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tube  digestif.  Sous  riufluence  du  suc  gastrique,  de  la  pep- 
sine (même  sans  acide),  Tacide  malique  et  Tasparagine  sont, 
en  effet,  transformés  en  acide  succi  nique  en  dehors  de  Tor- 
gaAisme.  L*acide  succinîque  ainsi  formé  dans  les  premières 
voies  est  absorbé  et  en  partie  brûlé  dans  le  sang,  en  partie 
éliminé  par  les  urines.  On  remarque,  en  effet,  que  la  quan- 
tité d*acide  succinîque  qu*on  trouve  dans  les  urines  n^est 
pas  du  tout  en  rapport  avec  la  quantité  d'acide  malique  in- 
gérée. Du  reste,  la  combustion  partielle  de  Tacide  succinîque 
est  prouvée  par  ce  fait  que  ce  corps,  pris  à  l'intérieur,  ne 
passe  dans  les  urines  que  si  les  doses  sont  un  peu  fortes. 

L*acide   succiniquc  se  trouve  dans  les  urines  à  l'état 
de  seL 

On  connaît  un  isomère  de  Tacide  succinîque,  Tacide  iso- 
Buccinique,  qui  a  pour  formule  : 

CH» 
I      /CO.OH 

^^^CO.OH. 


§  248.  —  Acides  polyatomiques. 

On  trouvera  dans  le  tableau  ci-joint  la  liste  des  princi- 
paux acides  polyatomiques  dont  il  a  été  questiou  dans  le 
cours  de  cet  ouvrage.  L'histoire  détaillée  de  plusieurs  de 
ces  acides  est  faîte  plus  loin. 

ACIDE8    TRIAT0MIQUE8. 

BAIICITÉ.  ACIDES.  VOUMULES. 


Monobahiquof.. .   Glyiérlquo C»n«0« (V.  §  JOl,  p.  424.) 

ProtocEtéchIquo.  C*  H«0« (V.  S  2hO,  p.  536.) 

.  TErtronIqu.- C  H<  ()*... .  (V.  §  IW,  p.  400.) 

MEliquo CMrO'. 

.  Aeouitiquo C*  H*  O"  . . . .  Acido  pyrOR^né  dn  TECido 

citri(|ue.  Il  ('Ht  idCDtiquQ 
Evoc  TEoiile  Econitiqne 
extrait  do  l'acouit. 

Trimésiqnc C*  11*  <>•... .  (,V.  S  192,  p.  386.)^ 


Bibatfiqnoi'. 


TribEifiquon. 
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Monobulqnei . .  érytliriqac G^H*0>....  Premier  acide  Aériré  do 

l'érythrite.  (V.  p.  408.) 
Oallique (TH^O». 

BllMMiques Tartrlqne. 0^  H*  O*. 

Trlbasiqaei Citrique C'H^O'. 

A0IDB8   HBZATOHIQUBS. 

Monobuiqnes  . .  Mannitiqne 0*  H'^  C  . . .  Premier  «aide  dérlTé  de 

U  mAnnite. 
Tannin C"H«»0». 

Blbasiqaes. Maclque 1 

[C«ir<»0»  ...  (V.  I  »»,  p.  416.) 
Saccharlque  . . . .  ) 

§  249.  —  Acide  malique. 

C\H«  o». 

a.  État  naturel.  —  L*acide  malique  se  rencontre  dans 
une  foule  du  végétaux,  à  côté  des  acides  tartrique  et  citri- 
que. Les  cerises,  les  pommes,  les  baies  de  sorbier  renferment 
de  Tacide  malique.  On  extrait  habituellement  cet  acide  des 
baies  de  sorbier. 

11.  Propriétés.  V  Phtsiqubs.  —  L'acide  malique  cristal- 
lise en  prismes  groupés  en  mamelon.  Il  est  très-soluble  dans 
l'eau  et  même  déliquescent.  Il  fond  à  100^  La  dissolution 
de  Tacide  malique  naturel  dévie  à  gauche  le  plan  de  la  u- 
mière  polarisée. 

2°  CniMiQUEs.  —  Lorsqu'on  chauffé  Tacide  malique  à 
176°,  il  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  naissance  à  deux 
acides  isomères  ayant  pour  formule:  C*H^O^  Ces  deux 
acides,  maléiqxie  et  fumarique,  sont  bibasiques  ;  ce  ne  sont 
donc  pas  des  anhydrides  de  l'acide  malique. 

Cet  acide  est  surtout  intéressant  par  les  relations  qu'il 
présente  avec  les  acides  succinique  et  tartrique.  Les  âroia 
acides  ont  pour  formule  brute  : 

C^H^O*  C«H*0*  C^H^O^ 

Acide  succiniqne.      Acide  malique.  Acide  tartrlqae. 

L'acide  malique  a  été  préparé  synthétiquement  au  moyen 


<lo  l'acide  moDobromo-Bncci nique,  comme  il  a  di^jà  été  dit 
(V.  §  247,  p.  530).  La  formule  siiivaDtc  rend  compte  de  la 
réaction  et  aoiu  dévoile  la  coiudtntion  de  l'acide  maliqne  : 


CO.OH 

CO.OH 

Cil' 

=    AgBr      + 

CII.OII 

CO.OH 

CO.OII 

;lulqD<i.  bfilrUfl.  d'mrj{<'Dl.  maltqna 

Béciproqucmciit,  l'acido  moliquc  Bubit  udc  rédaction, 
lorsqu'on  le  chunffo  avec  de  l'acide  iodh^driquc,  et  pasBe  i 
l'état  d'acide  succitiique.  Nous  navouB  déjà  que  le  malate 
de  calcium  m;  transforme  en  Buccinat«  houb  l'influence  de 
certainB  fcrmcuta,  et  que  cette  traiiBfiirmation  a  lieu  dans 
l'économie,  après  l'ingcBtion  d'aliments  reufermant  de  l'acido 
maliquo. 

La  formule  ci-dcBsns  nous  fait  voir  que  l'acido  maliqne 
diffère  lie  l'acide  aucciniquc  par  la  substitution  d'un  oxhy- 
dryleiiun  atome  d'hydrogL-ne,  ou,  ce  qui  revient  nu  mSmS, 
en  formule  brute,  par  un  atome  d'ouygcuo  en  plus.  Lca 
mCincs  rclntiona  s'obscr^'ent  entre  l'acide  tnrtrique  et  l'acido 
maliqne.  L'acide  tartriiitiu  s'obtient  eu  traitant  l'acide  suc- 
cinique  Inbromé  par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  : 

CO.OH 

OH .  OH 
Ac'O   +    IPO     =    2  AgUr    +    i 

eu.  OH 

CO.OH 


De  mf'mc  qu'on  obtient  do  l'aciilc  siiccinique  en  rédui- 
sant l'acide  inalique  par  l'acide  iodhj'driiine,  de  même  ou 


00. 

OU 

CH. 

en. 

Dr 

00.  on 
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peut  réduire,  par  une  proportion  convenable  d'acido  iodhy- 
driqne,  l'acide  tartrique  en  acide  m&liqne  : 


CO.OH 
CH.OH 


l>rtHi]n(.  ladtijdrlqDe. 

L'inspection  des  formule!  de  conatîtntion  des  acides  snc- 
cinique,  maliquc  et  tartrique  fait  parfaitement  saiair  les 
rclatious  qui  existent  entre  eea  acides.  Cea  fonnul^  font 
aussi  compreadre  la  triatomicîté  et  la  bibaaîcité  de  l'acide 
maliqne,  la  tétratomicité  et  la  bibasicité  de  l'acîde  taitriqae. 


§  250.  —  Aoide  galUque. 


•.  £tat  natnrel.  —  L'acide  galllqna  existe  tout  fbnné 
dans  certains  végétaux, 

b.  Préparation  et  lyntliéM.  —  On  l'obtient  ordinaire- 
ment en  faisant  fermenter  une  dissolution  du  tannin  que 
renferment  les  noix  de  galle,  ou  en  traitant  ce  tannin  par  do 
l'acide  aulfurique  étendu.  Le  tannin  se  dédouble,  en  fixant 
do  l'eau,  on  deux  molécules  d'acide  gallique. 

L'acide  gallique  a  aussi  été  obtenu  synthétiqnement  en 
traitant  l'acide  diiodo-saticjlique  par  la  potasse.  Cette  sjn- 
tbèse  dévoile  la  constitution  de  l'acide  galliqne  ;  elle  est 
analogne  à  la  sjuthèse  de  l'acide  salicjliqne  (T.  §  240, 
p.  509)  : 

/CO.OH  yCO.OH 

*^''      xOH       +2KOH  =  2IK+C'HV{OH)'./^g 


i3C 
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L*ai'id('  salioylique  t'tant  do  l'acide  oxybenROÏque,  l'acide 
gallîciue  est,  d'après  cette  Hyiithèee,  de  Tacide  trioxyben- 
zuï(iue,  c'est-à-dire  de  Tacide  benzoïque  daus  lequel  trois 
atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  trois  oxhydryles. 

A  Tacide  benzoïque  C'fPO*  correspondent  les  acides 
oxybenzuïques  suivants  : 


Acido 

mOllOXX  iM'IiZOÏijQU 

■>aUcyliquo  . 


CMro^ 

Acide 

dii)xybi*ii7.<)ïquc 

]iroiuoaiûi-tiiqii«>)' 


Acide 

trioxyboneolqae 

(galliqaci. 


€•  Propriétés.  1**  PiiYsiQrEs.  —  L*aeide  gallique  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  soyeuses.  11  est  soluble  daus 
IVau,  ralcool  et  Tétlier.  Sa  saveur  est  légèrement  acide  et 
astringente. 

2"  CiiiMiQUJjs.  —  L'acide  gallique  est  très-oxydable,  sur- 
tout eu  présence  des  alcalis. 

Lorsqu'on  le  chauffe  vers  215",  il  se  décompose  en  anhy- 
dride carbonique  et  en  pyrogallol  (V.  §  224,  ji.  472)  : 


c:mP(OII)H'o.oii     =     co-     -\- 


Aci'lu  ^falli'iui 


Anhydride 
(.-arbuufquo. 


C*ir(OH)V 

Pyrogallol. 


En  traitant  l'acide  gallique  par  l'oxydilorure  de  phos- 
phun*,  Srliitl"  a  i)u  enlever  une  molécule  d'eau  à  deux  mo- 
lécules d'acide  gallique.  L'aoi<le  digallique  ainsi  obtenu  est 
identique  av<'e  le  tannin  qui  se  trouve  <lans  la  noix  de  galle. 

cl*  Caractères.  —  L'ariilf  t/alliijuc  colore  les  sehJ'rm'gtieM 
en  bh'U  :  il  jtr/cijiite  ri'mf'tifiuc,  imiin  ne  ])ncq>iic  ni  la  gela- 
tiiic,  m  les  alralis  ovgrtaux,  ni  Calhumine  [car.  dist.  d*avee 
N;  tannin!.  (  V.  g  25 1.  p.  i33y.i  II  réduit  les  sels  d'or  et  d'ar- 
gent. 

Un  isomère  de  l'acide  galliijue,  V acide  ellagîque,  a  été 
trouvé  dans  certains  bézoards  (^i. 


I*'  Nom  donné  à  d(>>  <  oiicrétioni*  form^(*a  daiin  l'eitomac  on  dam  les  in- 
ti'-tÎDft  de  t]uelqui>>*  animaux  chèvrt'.  g^nzcllo,  iKPiif,  chainoi.i,  ete.^. 
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§  251.  —  Tannin. 


••  Emploi  en  médecine.  —  Le  tannin,  qu'on  retire  de  la 
noix  de  galle,  est  le  plus  puissant  des  astringents  végétaux. 
C'est  à  ce  titre  qu'on  l'emploie  en  médecine 
dans  les  hémorrhagies,  les  diarrhées,  les  leu- 
corrhées, etc.  On  remploie  aussi  comme  anti- 
dote, dans  Tempoisonncment  parles  alcaloïdes. 
Il  se  convertit,  dans  rorganisme,en  acide  gai- 
llque  et  est  éliminé  à  cet  état  par  les  urines. 
Il*  Préparation.  —  Pour  extraire  le  tannin, 
on  introduit  de  la  poudre  grossière  de  noix 
de  galle  dans  une  allonge  bouchée  à  Témeri 
et  placée  sur  une  carafe.  Sur  cette  poudre  on 
verse  de  Téther  aqueux.  Le  liquide  qui  tombe 
dans  la  carafe  se  divise  en  deux  couches  : 
Vune  inférieure,  aqueuse  et  chargée  de  tannin; 
Vautre  êupérieure,  éthérée.  Le  tannin,  insoluble 
dans  réther,  s'est  emparé  de  l'eau  de  ce  li- 
quide et  s'y  est  dissous.  On  décante  la  couche 
aqueuse  et  on  Fabandonne  dans  une  étuve  bien 
chaude.  Le  liquide  s'évapore  et  laisse  une 
masse  spongieuse  de  tannin. 

Nous  avons  déjà  dit  (Y.  §  250,  p.  536)  qu'on 
Fig.  G3.       obtient  le  tannin  par  l'action  de  l'oxychlorure 
Piéparation  4a  dc  phosphorc  sur  Tacidc  gallique.  Dans  ce  cas, 
tannin.        deux  molécules  d'acide  gallique  perdent  une 
molécule  d'eau  qui  se  forme  aux  dépens  d'un 
oxhydryle   acide  et  d'un  oxhydryle  phénolique  (V.  §240, 
p.  511).  Le  tannin  ou  acide  digallique  est  donc  hcxatomique 
et  inouobasique,  comme  le  fait  comprendre  la  formule  sui- 
vante : 


yCO.OH 
^  "-OH 

/  CO.OH 


—       IPO        = 


^  CO.OH 

^  "rOH 
^o 

I 

c«  in— OH 

---OH 
^OH. 
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C<  Propriétés.  1°  Pbtsiqcbs.  —  Le  tannin  pr^ecntu  l'as- 
pect do  lameB  criatalliuea ,  quoiqu'il  ne  Boit  pas  cristallisa. 
Il  est  jauufitre,  Irùe-léger,  inodore,  d'une  saveur  astrlugeate. 
n  est  Boluble  duns  l'eau  et  dons  l'alcool,  insoluble  dans 
l'éther. 

2°  CniHiQDEB.  —  Lorsqu'on  le  chauffe  vers  215°,  le  tan- 
nin, comme  l'acide  gallique,  donne  du  pjro^llol. 

8a  solution  fermente  k  l'air  et  se  conrertit  en  acide  gal- 
lique. Par  l'^ullition  avec  de  l'acide  sulfurique  ëteuda,  la 
tannin  fixe  également  de  l'eiin  et  se  transforme  on  âoida 
gallique.  La  mfime  hydratation  a  lien,  dans  l'économio  anï- 
mojc,  après  l'ingestion.de  tannin. 

Le  tannin  est  un  acide  ;  il  rougit  le  tourucsol,  fait  Ift 
double  décomposition  avec  les  bases  et  décompose  les  car- 
bonates alcalins.  Les  tannat«s  alcalins  sont  solubles,  luaia 
s'altèrent  rapidement  i  l'air  en  se  colorant  en  brun.  Nonfl 
avous  vn  que  les  gallates  alcalins  s'altèrent  de  même  avec 
la  plus  grande  facilité.  Les  antres  tannâtes  sont  piesqns 
tous  insolubles;  aussi  le  tannin  précipite-t-il  la  plupart  dea 
lolutiona  Tnèlalliqnes. 

d.  Caractères.  —  V  Le  tannin  prMpiie  lei  seli/erriqK» 
en  bleu  triê-foncé,  presque  fioir.  Il  est  sans  action  sur  les  eeli 
ferreui.  Le  précipité  obtenu  par  l'action  du  tannin  aot  les 
sels  fenîqnes  constitue  l'encro  à  écrire. 

2°  llfridpite  Valhuntine,  la  gélatine,  Vimétiqat,  lea  oloo- 
IcXie»  végétaux.  H  faut  avoir  soin  de  ne  jamais  associer,  dau 
les  formules  médicales,  le  tannin  à  une  de  ces  snbatancea. 

Le  tannin  transforme  les  peaux  en  une  matière  imputres- 
cible (cuir).  Lorsqu'on  plonge  un  morceau  de  pean  dana 
une  dissolution  de  tannin,  la  totalité  du  tannin  se  fixo  BW 
la  peau.  On  pent  ainsi  séparer  l'acide  gallique,  qui  ne  U 
fiio  pas  snr  la  pean,  d'avec  le  tannin. 

Taimins.  On  donne  le  nom  générique  do  tannins  k  dw 
substances  analogues  au  tannin  de  la  noix  de  galle  et  qui 
possèdent,  comme  lui,  la  propriété  de  précipiter  l'albumine, 
la  gi'IaUno,  les  alcaloïdes  végétaux,  et  de  donner  avec  lea 
gels  ferriques  uu  précipité  bleu,  vert  ou  noir.  Ces  taaniaB 
différent  entre  eux  et  sont  mal  déterminés.  Ils  ne  donnent 
pas,  comme  le  tannin  de  la  noix  de  galle,  d'acide  galliqns. 
On  lea  trouve  dans  le  café,  l'écorce  do  cbi'ne,  la  racine  ds 
ratanhia,  le  cachou,  le  quinquina  et  dans  beaucoup  d'aatiM 
produits  végétaux. 
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§  252.  —  Acide  tartrique. 

CHIC, 


a.  £tat  natorel  ;  amplol  en  médecine.  —  Cet  acide  se 
lencontre  dans  une  foule  de  végétaux  soit  à  l'état  libre,  soit 
à  l'état  de  sela.  L'oseille,  le  tamarin,  le  raisin  et,  par  enite, 
les  TÎaa,  le  poivre  noir,  etc.,  en  renferment.  L'acide  tartri- 
que pénjitre  donc  fréquemment  dans  l'économie  humaine, 
»Tee  les  alimente.  La  plus  grande  partie  y  est  oxydée  ;  de 
petites  quantités  de.  ce  corps  peuvent  passer  dans  les  urinée 
et  mêm%  dans  la  sueur. 

L'acide  tartrique  sert  en  médecine  au  mCme  titre  que 
l'acide  citrique  (V.  §  264,  p.  544).  Plusieurs  tartratca  sont 
d'un  emploi  très -fréquent.  L'acide  tartrique,  pris  en  grande 
quantité,  est  toxique.  On  ne  connaît  qu'un  cas  d'empolson- 
nemcnt  par  cet  acide. 

b.  Préparation.  —  On  retire  l'acide  tartrique  de  la  crème 
de  tartre  des  tonneaux  de  vin,  mélange  de  tartrat«  acide  de 
potassium  et  d'un  peu  do  tartrate  de  calcium.  On  purifie  le 
tartrate  acide  de  potassium  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'eau  bouillante,  puis  on  te  traite  par  du  carbonate  de  cal- 
cium, n  se  précipite  du  tartrate  neutre  de  calcium,  et  du 
tartrate  neutre  de  potassium  reste  en  dissolution  : 

ic'H'O'.  KH  +  c»co'  =  c'HM;'.  Cï  +  cn'o*.  K«  +  ïi'o  +  ce 


On  recueille  le  tartrate  de  calcium  et  l'on  précipite  le 
tartrate  neutni  de  poltsuium  par  du  chlorure  de  calcium. 
On  obtient  une  h'iuvrIIi;  quantité  de  tartrate  neutre  de  cal- 
cium qu'on  ajoute  k  U  pntmi^re  et  l'on  traite  le  tout  par 
l'acide  pulfuriqae  qui  met  l'acide  tartrique  en  liberté.  On 
purifîe  par  cristallisation. 

r.  Isomérie.  —  L'acide  ainki  obtenu  déne  à  droite  la 
lumière  polarisée,  Krstncr  a  retiré  de  certains  tartres  un 
acide  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  inaetif.  Cctacide, 
appelé  l'aratartritpte  on  raeémit/ue,  a  éré  déduublé  par  l'w 
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tear  en  deui  autres  acidcB,  l'un  déviant  à  droite  la  liimiî-ro 
polarisée  et  l'autre  la  dâviant  h  gauche.  l'asteur  est  arrivé 
à  dédoubler  l'acido  paratartrique  eu  ncaCralisant  par  ram- 
moiiîaque  le  paratartriite  acide  de  Bodium.  Il  se  forme  nn 
paratartrate  double  de  sodium  et  d'ammonium  qui  se  sépare, 
par  cristallisation,  en  un  tortrute  double  déviaat  à  droite  la 
lumière  polarisée,  et  en  un  tarCrate  double  la  déviant  A  gau- 
che. Les  cristaux  du  premier  de  ces  sels  sont  bémiédrea  & 
droite,  ceux  du  second  hémièdres  à  gauche.  On  sépare  mé- 
caniquement ces  cristaux  et  l'on  isole  l'acide  qui  leur  cor- 
respond. On  ob dent  ainsi  l'acide  tarCrique  droit  (ordinaire) 
et  un  acide  tartrique  déviant  à  gauche  la  lumière  polarisée. 
En  mêlant  des  disBolutions  d'acide  tartrique  droit  et  d'acide 
tartrique  gauche,  ces  deux  acides  se  combinent  avec  déga- 
gement de  chaleur  et  formation  d'acide  racémique. 

D'après  ce  qui  précède,  on  voit  qu'il  y  a  trois  modifica- 
tions de  l'acide  tartrique  : 

1°  Uu  acide  dextrogjte,  dont  les  cristaux  sont  hémiËdrea 
à  droite  ;  c'est  l'acide  ordiuaire  (acide  tartrique  droit)  ; 

2°  Un  acide  lévogyro,  dont  les  cristaux  sont  hémièdres  à 
gaucho  ;  c'est  l'acide  tartrique  gaucho  ; 

3°  Un  acide  inactif  dont  la  molécule  est  double  et  qui 
peut  être  dédoublé  en  acide  droit  et  en  acide  gauche  :  c'est 
l'acide  parotartrique  ou  racémique.  Ses  cristaux  ne  pré- 
sentent pas  de  facettes  hémiédriques. 

4°  n  faut  ajouter  à  ces  trois  acides  un  autre  isomère  que 
Pasteur  a  obtenu  ou  chauffant  à  170°  le  tartrato  de  cincbo- 
nine  (droit  ou  gauche).  Cet  acide  est  iuactif  comme  l'acide 
racémique,  mais  ne  peut  pas  être  dédoublé  eu  acide  droit 
et  en  acide  gauche. 

Jungfleisch  a  démontré  récemment  que  l'acido  tartrique 
droit  se  convertit  eu  uu  mélange  d'acide  paratartrïqne  et 
d'acide  tartrique  iuactif  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'ean 
et  que  la  quantité  do  ces  deux  acides  varie  avec  la  tempéra- 
ture. Les  acides  pnratartrique  et  tartrique  iuactif  peuvent 
donc  se  convertir  l'un  dans  l'autre.  S'appn^aul  eur  ce  fait, 
Jungfleischa  pu  le  premier  obtenir  artificiellement  un  corpa 
jouissant  du  pouvoir  rotatoiro.  Tous  les  corps  doués  du 
pouvoir  rotatoire  avaient  été  extraits  dos  tissus  des  plantes 
et  des  animaux.  Pour  obtenir  ce  corps,  Juogfleisch  a  fait 
la  STutbèse  totale  de  l'acide  tartrique  en  partant  du  bro- 
mure d'éthylcne ,   le  transformant  en  dicjanhydrine   (V. 
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r)  et  nlt^rieuremeiit  eu  acide  euooiniquo  (V.  §  244, 

5S0).  L'acide  succÏDiquc  ainsi  obtenu  fat  luî-mâme  tran»- 

rmâ  en  acide  tartrique.   Cdni-ci,  chaulïi^  avee.   un  puu 

d'eau  k  175%  a  donniî  de  l'acide  paratartrique  d^doubluble 

.  aude  droit  et  en  acide  gaucho. 

L'acide  racëmique  précipite  les  Bolutiona  des  sels  de  eal- 
sium  (snlfate,  chlomre),  tandis  qne  l'acide  tartriqne  ordi- 
BÏTe  ne  les  précipite  pas.  Les  autres  propriétés  chliniquee 
e  tous  ces  acides  sont  les  mûmes.  Nous  ne  noua  occupe- 
MiB  plus  que  de  l'acide  tartL-ii[ue  ordinaire. 
d>  Propriétés.  —  Cet  acide  cristallise  en  groa  prismes  so- 
tbleB  dans  '/i  partie  d'eau  froide  et  dans  l'alcool,  D  fond 
170°.  Lorsqu'on  cLanEfe  l'acide  tartriqne,  il  donne  naia- 
Inee  k  deux  produits  pyrogénés  :  l'acide  pyruvique 
•H*0'  et  l'acide  pyrotartriqne  C'H'O'. 
L'acide  tartrîque  est  un  acide  tiitratomique  et  bibasiquo. 
Il  fpeut  donc  former  deux  espèces  de    sets  :   des   tartrates 

■eidesC'H'O':^        et  des  tartratca  neutres  C'H'0':^„„, 
nOH  \0M . 

e.  Caractères.  —  1°  L'acide  tarlriqve  et  lee  tarlratee  sou- 
Û  à  la  caleinalion  répandent  une  forle  odeur  de  caramel. 

S'  L'acide  tartriqne  précipite  l'eau   de  chaax  à  froid  (ea- 

tet.  dtet.  d'avec  l'acide  citrique  et  d'avec  l'acide  maliqne). 

£<  Jiréc^iti  «e  Tedùioat  dane  un  excèt  d'acide  lartrigue, 

târtraU  acide  de  calcium  étant  loluble.  11  ne  précipite  pas 

I  eolntioBs  des  sob  de  calcium  (caract.  dist.  d'avec  l'acide 

pxtJique  [v.  §   245,  p.   â24j)  ;  mais  le   précipité  se  forme, 

il  l'on  neutralise  l'acide  libre  par  l'ammoniaque.  IjC  pié- 

ipité  de  tartrale  de  calcium  ainsi  obtenu  est  aolnblc  mfme 

ma  l'acide  acétique,  tandis  que  l'oxalate  de  calcium  y  est 

iiolnble.  Les  tartrates  alcaline  ne  précipitent  pas  le  sulfate 

de  calcium  (ce  n'est  qu'à  la  longue  qu'il  se  dépose  du  tar- 

'ate  de  calcium),  tandis  que  les  oxalates  alcalins  précipitent 

Immédiatement  le  sulfate  de  calcium. 

3°  1,'aeide  tartrigue  en  excèi  préeiyilc  le  sulfate  de  pofas- 
ium;  il  se  forme  par  l'agitation  du  tartratc  acide  de  potas- 
ïum  pen  solubto  Ccaract.  dist.  d'avec  l'acide  citrique  et 
'acide  malique). 

4°Le  ohlorure  d'or  eâl  riduU  à  l'ibuUition  par  l'acide  tar- 
Mgiie. 


-  Tarir  Rien  et  Améilques. 


Tarirait  aeîde  de  potassium  (crème  de  tartro).  On  obtient 
ce  Bel  en  parifiant  par  criatallisation  le  tartre  brvl  des  ton- 
neaui. 

C'est  nn  sel  blanc  qni  cristallise  en  prismes  orthorhom- 
biques.  D  craque  soub  la  dent,  a  nnesavenracidoet  eatpea 
■olnble  dans  l'eau.  L'alcool  ne  le  dissout  pas;  calciné,  il 
se  transforme  eu  carbonate  noirci  par  du.  charbon  (flux 
noir).  A  cause  du  peu  de  solubilité  du  tartrate  acide  de  po-* 
tassium,on  préfère  pour  l'emploi  médical  la  crème  détartre 
Bolubte.  (V.  plus  bas.) 

Tartrale  neutre  de  potatilum.  On  obtient  ce  sel  en  neu- 
tralisant, par  du  carbonate  de  potAssium,  une  sotuUou  bguU' 
lante  de  crème  de  tartre. 

Ce  eel  est  sobible  dans  son  poids  d'eau  et  cristallise  dif- 
ficilement. Peu  employé  en  médecine. 

Tartrate  neutre  de  potaeiium  et  de  xodium  (âel  de  Sci- 
gnetto).  On  prépare  ce  sel  en  noutralisaut,  par  du  carbonate 
de  Bodium,  une  solution  bouillant^  de  crcme  de  tartre.  11 
cristallise  avec  quatre  molécules  d'eau  en  gros  pri&mes  ortho- 
rhombiques,  et  se  dissout  daus  deui  parties  d'eau  froide  et 
dans  </,  partie  d'eau  bouillante.  D  était  fort  employé  autre- 
fois comme  purgatif. 

SmétiqaeB.  —  On  appelle  émétiqucs  des  tartratcs  doubles 
dans  lesquels  la  moitié  des  hydrogènes  basiques  de  l'acide 
tartrique  est  remplacée  par  un  métal,  l'autre  par  un  groupe 
oxygéné  tel  que  (SbO)'.  (V.  §  68,  p.  202).  Es.  :  — 


CU'OX  C'1I*0'(  (C'H'O')'' 

^(SbO)'  ^(BoO)'  ^(IISj'O*)') 


L'antimoine  et  le  bore    étant  trintomiquos  et  l'o 
dïatoraique,  les  groupes  (SbO)  et  {llo  O)  fonctionnent  Ci 
des  radicaux  uionoutomiques   Le  ferricnm  Fe*  étant  hexat^ 
inique,  le  groupement  Fe'  U'  est  diatomique  et  la  formiu 
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du  tartrate  ferrico-potassîque  devra  être  écrite  comme  nons 
l'avons  fait  plus  haut. 

Ces  émétiques  s'obtiennent  en  faisant  bouillir  une  solu- 
tion de  crème  de  tartre  avec  de  Toxyde  d'antimoine,  de 
Toxyde  ferrique  ou  de  Tacide  borique. 

Tartrate  stibico-potassique  (émétique,  tartre  stibié).  L'émë- 
tique  est  fréquemment  employé  en  médecine  en  qualité  de 
vomitif  et  d'hypostbénisant.  Appliqué  sur  la  peau,  il  Tirrite 
violemment  et  détermine  une  éruption  pustuleuse.  Pris  à 
l'intérieur,  à  dose  élevée,  il  détermine  une  inflammation  de 
la  muqueuse  du  tube  digestif.  Son  action  vomitive  n'est  pas 
due  à  un  effet  local  sur  la  muqueuse  de  l'estomac,  car  on  a 
observé  sur  les  animauq^  que  ce  sel  produit  le  vomissement, 
alors  même  qu'on  l'introduit  dans  la  circulation  par  in- 
jection intra-veineuse,  par  exemple.  L'émétique  s'obtient 
en  beaux  cristaux  dont  la  composition  est  représentée  par 
la  formule  : 

•\  ^(SbO)/ 

Ces  cristaux  s'effleurissent  à  l'air  et  perdent  complète- 
ment leur  eau  de  cristallisation  à  100^.  Us  se  dissolvent 
dans  2  parties  d'eau  bouillante  et  dans  14  parties  d'eau 
froide.  Leur  solution  aqueuse  rougit  faiblement  le  papier 
de  tournesol.  L'émétique  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Chauffé  à  200^,  l'émétique  perd  de  l'eau  qui  se  forme 
aux  dépens  des  deux  hydrogènes  alcooliques,  de  l'acide 
tartrique  et  de  l'oxygène  du  radical  (SbO)'  et  il  reste  un 
corps  ayant  pour  formule  C*H*Sb"'KO*. 

La  solution  d'émétique  se  décompose  lorsqu'on  l'aban- 
donne à  elle-même  ;  il  se  fait  un  dépôt  blanc  d'oxyde  d'an- 
timoine. 

L'hydrogène  sulfuré  colore  en  jaune  orangé  la  solution 
d'émétique.  Il  ne  se  précipite  de  sulfure  d*antimoine  qu'en 
acidulant  la  liqueur. 

La  potasse  y  forme  un  précipité  blanc  d'hydrate  antimo- 
nicux,  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  trouble  à  peine  la  solution  étendue  et 
froide  d'émétique  ;  elle  précipite   eu  blanc  une    solution 
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eoncootTL^o  et  boaUUiito.  Le  prddpité  u'eat  pas  solnlile  di 
nn  oic^e  de  rénctif. 

L'acido  chlorhydriqne  douiio  dans  les  Bolutîoiu  à'êt 
tique  uu  précipité  blanc  d'oxyclilorure  d'antîinoinL>,  soluH 
dans  nn  excès  d'acido.  J 

Les  acides  su1furi<jue  et  azotiqae  précipitent  ég&temcl 
CQ  blanc  les  solutions  d'émétique.  ' 

Le  tannin  prôcipite  l'émétique  en  blanc  jaunAtre.  II  X 
fant  donc  pas  administrer  rfmétique  daug  des  potions  q 
renfermeraicat  des  roatiî-res  astringcnles. 

Une  lame  d'ctoin  plongée  dans  une  solution  d'émétiqiH 
en  pr^tpite  l'antiniome. 

L'^éliqne  a  cansi!  des  empoiaonoemcnta.  Il  faadi 
-  employer,  comme  contre-poison,  le  tannin  de  la  noix  i 
galle. 

Tartrate  borieo-potatnque  (crJme  de  tartre  soluble).  I 
toétîqne  cooïtitue  un  corps  amorphe.  Obtenu  par  l'érapl 
mtiou  de  f«  solution  aquense,  il  se  présente  sous  forme  fl 
fragments  tnin^parents.  Il  ee  dissonc  très-bien  dans  l'eau,! 
une  aaTOur  acide  et  rougit  le  tonmesol.  On  s'en  sert  com. 
purgatif. 

Tartrate  farrttn-potaitigve.  Cette  substance  s'obtient  < 
faisant  digérer,  i  60" environ,  une  dissolution  de  c  " 
tartre  avec  dn  pcroïjdc  do  fer. 

Ou  filtre,  on  évapore  à  conriEtance  simpeuM  et  l'fl 
étend  U  masse  on  coucbcs  minces  sur  d«9  assiettes  q4 
l'on  cbanffe  k  l'étuve  jusqu'à  de^iccatiuu.  ' 

Ainsi  obtenu,  le  lartrate  ferrico -potassique  se  présente 
■ooa  forme  de  lamelles  amorphes,  d'un  rouge  grenat.  Il  est 
eoluble  dans  l'eau.  On  doit  le  conserver  k  l'abri  de  l'humi- 
dité. C'est  un  ferruginem  assez  employé,  tl  constitue  la 
partie  essentielle  d'une  prépaiatiou  connue  sous  le  nom  de 
boule»  de  Mari  ou  de  Kancy. 


§  254.  —  Acide  citrique. 


m.  État  naturel  ;  emploi  en  médecine.   —  L'ai 
trique   est  tr^s-répatjda   dans  l'économie   véRétaJe.    On   \ 
trouve  dans  les  citrons,  tes  oranges,  les  groseilles,  les  fi 
boises,  etv . 
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1  emploie  en  irnSdccine  ^ul^idË  citrique  en  limonade 
Bfin&dc  citrique],  lutroiluit  dans  récDUomia,  il  y  est  brûlé 
insformé  en  anhydride  carbouïque.  Aubb!  Icb  urines 
lenneut-elleB  alualines  après  riugeation  de  quantités  un 
t  fortee  d'acidu  citrique,  par  suite  do  l'éliuiiuatiou  do 
Ibouatea  al  câlina. 

.  Fréparation.  —  On  crtrait  cet  acide  du  jas  do  citron, 
nque  cefui'ci  commence  ^    fermenter   (la  fermentation 
sépamtiou  des  matièrea  macilagineuBes),on  le 
BitraliBC  pur  la  chaux,  ou  décompose  le  citrate  de  calcium 
"a  parilîe  par  crietallisa- 


reufermcr  d'acide  Bulfhrique. 
icide  tartrîque  à  l'acide  citri- 
'  re.  (V,  Carocfère»  de. 


pié  par  l'acide  sulfiiriquf 
l'acide  citrique  oliteuu. 

li'acide  citrique  ne  doit  pas  n 
Quelquefois  ou  mélange  de  l'ai 
que.  La  fraude  est  facile  à  n 
l'acide  larlrique.) 

c.  Propriétés.  —  L'acide  citrique  ae  présente  sous  forme 
de  grnt  priemea  rbombuVduux  incolores  et  d'uue  saveur 
trî-B-acidc  II  se  dissout  dans  son  polda  environ  d'eau  froide. 
La  solution  se  recouvre  rnpidement  de  moiaiBsures,  L'acida 
citrique  est  également  soluble  daua  l'alcoot  et  dana  l'éthei. 

Chauffi^  à  100°,  il  foud  ;  à  175°  il  perd  de  l'eau  et  ae  trans- 
forme eu  un  produit  pyrogéné,  l'acide  acoui  tique  C'H'O*, 
identique  avec  l'acide  qtio  l'un  extrait  de  l'aconit.  Chauffé 
davantage,  il  perd  de  l'anhydride  carbonique  et  se  Irons- 
forme  en  deiii  acides  isomériques  {acidea  itacouiqne  et 
citraconique). 

L'acide  citrique  eut  un  acide  tribasique.  Il  peut  donc 
donner  trois  sérica  de  sels. 

d.  Caractérea.  — 1"  La  toluUon  d'acide  citrigue  ne  pri- 
cifile  pa»  à  froid  loTnqn'on  la  neutralité  par  l'eau  de  chaux, 
mais  à  rébuUition  il  se  forme  un  précipité  qui  ae  redissout 
par  le  refroidissement  (car.  dist.  d'avec  l'acide  tartrique, 
(V,  §  253,  p.  541]},  Le  préeipittî  do  citrate  de  calcium  ae 
dissout  dans  la  potasae, 

2'  L'aeide  citrique,  exaeltmtnt  ntutraliêé par  delapolaue 
ou  de  l'iiiamoniaiiue,  et  la  cilratca  aiealiita  précipitent  le 
chlorure  de  calcium  lortque  let  liqueurt  ne  sont  pas  trop 
étendue».  Le  précipité  se  forme  à  l'ébullitiou  même  dans  des 
liqueuiB  étendues. 

3°  Il  ne  précipite  pat  le  sulfate  de  polasiium  (car.  dist. 
d'avec  l'iiuidc  tartrique). 
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§  255.  —  CitratM. 


PluBieuns  citrates  métalliques  sont  employés  on  médecine. 

Le  citrate  de  magnésium  est  un  purgatif  dont  la  saveur 
est  moins  désagréable  que  celle  des  autres  sels  de  magné- 
sium. 

On  le  prépare  en  saturant  une  solution  d  acide  citrique 
par  du  carbonate  de  maguétsium.  Il  faut  éviter  l'élévation 
de  la  température  pendant  lu  réaction  ;  sans  cette  précaution, 
on  obtient  un  citrate  basique  insoluble. 

Le  citrate  de  magnésium  est  un  sel  blanc,  boluble  dans 
Teau.  Il  cristallise  difficilement. 

Le  citrate  de  fer  et  d'ammonium  s'empluie  comme  le  tar- 
trate  ferrico-potassique. 

On  le  prépare  en  faisant  digérer  de  Tacide  citrique  avec 
de  rhydrate  ferriquc  et  ajoutant  de  rainmoniaquc.  Un  filtre, 
on  évapore  à  consistance  sirupeuse  et  ou  étend  la  liqueur 
en  couche  mince  sur  des  assiettes.  Un  dessèche  à  Tétuve. 

Le  citrate  de  fer  ammoniacal  est  incristallisable.  Il  se 
présente  sous  forme  de  paillettes  d'un  brun-rouge.  Il  est 
soluble  dans  Teau. 

On  emploie  aussi  quelquefois  ou  médecine,  comme  pur- 
gatif, le  citrate  de  sodium,  et  le  citrate,  double  'de  fer  et  de 
magnésium  comme  ferrugineux.  Ce  sel  n'amène  piu^  la  consti- 
pation, comme  la  plupart  des  ferrugineux. 


ACIDES   NON   SERIES. 

§  256.  —  Acide  cholalique. 

a«  État  natnrel.  —  L*acide  cholalique  ne  se  trouve  pas 
dans  la  bile  fraîche;  mais,  d'après  lioppe-Seyler,  cet  acide 
existe,  en  petite  ({uantité,  dans  le  contenu  du  gros  intestin, 
les  fèces  et  mémo  dans  Turiiie  dans  certains  cas  d'ictère. 

b«  Préparation.  -  L'acide  chohili(iue  est  un  produit  du 
dédoublement  sous  l'intluence  des  acides,  des  bâties  et  des 


I 

I 


fermuuta,  des  ai^ïiles  glycocholique  et  taurocholique  qui  se 
rencontrent  dans  la  bile. 

le  pté|iaro  en  faisant  bouillir,  pondant  19  àS41ieurcs, 
de  1b  bile  awc  une  dissolution  satnréo  à  cbaud  de  barjto. 
Le  liquide  eat  sursaturt^  par  de  l'acîde  chlorhjdrique  qui 
précipite  l'acide  cbolaliquc;  on  lave  cet  acide  avec  de  l'eau, 
on  le  rediasout  dans  une  Icsm'cdc  soude  et  ou  le  pri^'cipite 
Due  seconde  fois  par  l'acidi^  chiorhydrique.  Le  prëciptt4  est 
lavé  et  mis  pendant  quelques  jours  en  contact  dV-ther  qui 
lend  la  masse  cristalline.  Ou  dùcante  l'étber,  on  exprime  la 
masse,  on  la  dissout  dans  l'alcoul  cbaud  et  l'on  «joute  de 
l'ean  jusqu'à  ce  qu'un  léger  tiouble  commence  à  se  fonner. 
On  abandonne  alors  1h  liqueur  au  refroidissement  :  l'acide 
chulnliqne  se  dépose  en  crïstaui. 

c.  Propriétés.  —  l'Puïsiqcga.  —  L'acide  cholalîque  eat 
un  corps  bltLiic  d'une  saveur  tr^s-amère  avec  un  arri£-re- 
goùt  sucré.  Il  existe  à  l'état  amorphe  et  à  l'état  cristallisé. 

A  l'état  amorphe  il  est  cireux,  plastique,  un  peu  suluble 
dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'éther  et  en  toute  proportiou 
dans  l'alcool. 

En  abandonnant  à  ellc-mcme  une  solution  d'acide  cho- 
laliquo  amorphe  dans  l'éther,  on  obticntdes  prismes  à  quatre 
pans  avec  deux  faces  pyramidales  i  chaque  extrémité.  Ces 
cristaux  renferment  une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 
Par  le  refroidissement  de  la  solution  d'acide  cbolalique 
dans  l'alcool  bouillant,  il  se  dépose  des  octaèdres  ou  des  té- 
traèdres qui  renferment  2,.^  muléuuli's  d'eaude  cristallisation. 

Les  cristaux  d'acide  cholaliquc  sont  transparents,  inso- 
lubles dans  l'eau,  solubles  seulement  dans  27  parties  d'éthcr, 
focîlemeut  solubles  dans  l'alcool,  mais  plud  en  toute  propor- 
tion, comme  l'acide  amorphe. 

Lorsqu'on  dissout  l'acide  cholalïqne  amorphe  dans  l'al- 
cool absolu  et  qu'on  abandonne  la  solution,  on  obtient  bien- 
tôt des  croûtes  constituées  par  do  petits  prismes  d'acide 
cbolalique.  Ces  cristaux  sont  exempts  d'eau  de  cristallisation. 

L'acide  cbolalique  dévie  à  droite  laliuniëre  polarisée.  Le 
pouvoir  rotatoire  de  l'acide  cbolalique  renfermant  2,â  molé- 
cules d'ean  de  cristallisation  est  de  35". 

3"  Cbiuiqoes.  —  Lorsqu'un  chauffe  l'acide  cbolalique  vers 
SOO'  ou  lorsqu'on  le  fait  bouillir  longtemps  avec  les  acides, 
il  se  transforme,  en  perdant  deux  molécules  d'eau,  en  un 
corps  résineux,  la  dythjiînt  C"U"0'.  Cette  substance  se 
trouve,  en  petite  quantité,  dans  le  contenu  des  intestins  et 
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duDB  les  fèces.  Elle  est  insoluble  dann  TrIdooI,  1 
Buluble  dsna  l'dthcr,  mais  elle  ee  dissont  dans  les  BOlnt 
d'aoide  ctiolalîquc  et  de  cboUlates.  Eu  la  &isant  boni 
avec  ane  solution  alcoolique  de  potasse,  elle  reprend  d 
molécules  d'eau  et  TégéutfTe  l'acide  cholalique.  Elle  doi 

c  la  solution  de  ancre  et  l'acide  snlfurique,  la  réactioad 
Pettenkofer.  (V.  plus  bas.) 

L'aeide  cbulaliquc  est  uu  acide  monobasique ;  ai 
alcoolique  rougit  le  tournesol.  11  ee  dissout  dans  les  alfii 
et  diicompose  à  cbaud  les  carbonates  en  d^'pIa;aDt  l'ant 
dride  carîiouïque. 

Lea  cbolalatea  alcalins  sont  solubles  en  toutes  proportioi 
dans  l'eau.  Les  solutions  coucentnïes  de  potasse 


boiiate  de  potassium  pri^i/ipitent  les  cholalates  alcalins  4 
leur  Bolutiou  dans  l'eau  Ces  sels  sont  ^galemeut  aolubl 
dans  l'alcool  et  cristallisent  par  évaporatioudoleuraolutîlll 
dans  ce  liquide.  Les  cholalates  de  plomb  et  d'argent  h 
insolubles  dans  l'eau,  solublcii  dans  l'alcool  bouillant. 
Le  eholalate  de  calcium  est 
Icmetit  insoluble  dans  l'eau,  soli^ 
dans  l'alcool.  On  trouve  quelqiH 
fois  ce  sel  dans  les  concrétion^  d 
ruminants.  11  forme  souvent  i 
couches  terreuses  formées  de  fin^ 
aiguilles  cristallines  eucbev^ 
(V.  fig.  6i.) 

Par  évaporation  de  sa  Bolutb 
alcoolique,  le  cbolalate  de  calciiM 
se  dépose  eu  aiguilles  tantôt  e~ 
léee  à  leurs  deux  extréuiités,  tantôt  obtuses,   (V.  fig.  &6M 
(Frericlis.) 

d.  Caractères.  —   Lonqu'oti  ajoute  àla  toludon  aqvtn 
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d'aeide  eholalique  iwlipte*  gout/ee  d'une  eoltUïon  de  sucre  de 
eimM  et  un  peu  d'aoide  tulfurique  concentré,  juiqu'à  ce  que  la 
température  le  soit  élevée  à  ùCf-lO",  le  liquide  te  colore  en 
rouge  pourpre.  (Réaction  de  Pottcokofer.)  Toita  les  acïdoa 
biliaires  donnent  la  réaction  de  Pettenkofcr. 

Les  infttiùres  albuminoïdeB,  l'acide  olc'îque,  l'alcool  amy- 
lîquo  sont  préjudiciables  k  la  réaction,  car  ils  développent 
une  coloration  propre. 

Les  solutions  alcooliques  de  la  njalière  colorante  obtenue 
par  lo  mélange  de  sucre  et  d'acide  HiJfurique  sur  1m  acides 
biliaires,  présentent,  lorsqu'on  les  examine  au  spcctroscope, 
uuo  bande  d'absorption  entre  D  et  E,  une  autte  à  gaache 
de  F.  Ce  caractère  est  spécial  à  la  substance  colorée  obtenue 
ftvec  les  acides  biliaires. 

On  ne  confondra  pas  l'acide  cholaliquc  avec  les  acides 
gljcu-  et  taurocholique  qui  sont  des  substances  azotées.  (V. 
ces  mots.) 

«.  PbysJologis.  —  La  décomposition  des  acides  glyco-  et 
taurocholique  eu  acide  cholaliquc  sous  l'influence  des  bases, 
dcB  fermi?iits  et  pendant  leur  putréfaction,  permet  de  com- 
prendre le  fuit  de  la  présence  do  l'acide  cbolaliquo  dans 
l'intestin  et  dans  les  fèces. 

On  trouve  dans  la  bîle  du  pore  deux  acides  biliaires  qn: 
diffèrent  dus  acides  gljcoch clique  et  taurocholique.  Ces 
acides  portent  le  nom  d'acides  hgoeholique  et  hyotaurocho- 
Uifue,  Ils  se  dédoublent,  comme  les  acides  de  la  bile  de 
l'homme,  lo  premier  en  glycocolle  et  en  un  acido  analogue 
ji  l'acide  cholaliquc,  l'acide  hyoehùlalique  C*'U"'U',  le  se- 
aond  en  taurine  et  en  acide  byocbolalique. 

Dans  la  bile  d'oie  se  trouve  un  acide  auquel  on  a  donné 
le  nom  d'acide  eMtuttauroéhnlique.  Ce  corps  se  dédouble  en 
narine  et  «n  acide  ehinocholalique  C"il"0',  homologue  de 
'acide  hyocbolnlique 

acides  hyocholalique  et  chénocholalique  corres- 
pondent des  anhydrides  analogues  à  la  dyslyginc.  La  djsly- 
sine,  qui  correepondau  premier  do  ces  acides,  a  pour  furmule 
C"U"0*;  celle  qui  correspond  à  l'acide  ehinocholalique  a 
pour  (bnnnlo  C"H"0'. 

Dans  les  béïoards  orientaux  on  a  trouvé  un  acide  C'°1I"0* 
auquel  on  a  donné  le  nom  d'acide  lilho/ellinique. 

Tous  ces  ncidcB  donnent  une  colorniion  rougo  avec  lo 
nSactif  do  Pelteukofcr. 
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§  257.   —  ALDKHYDEfl   EN   GÉNÉRAL. 

a«  Définition.  —  Les  aldéhydes  tout  des  hydrures  de  radi^ 
eaux  d* acides.  Lippmaiin  est,  en  effet,  arrive  à  remplacer  le 
chlore  d*an  chlorure  de  radical  d*ucidc  par  Thydrogèue  et 
a  obtenu  ainsi  Taldëhyde  correspondant  à  Tacide. 

CMr . CO .  Cl      -h    W    :i=     IICl  +    CMI'.CO.  II. 

Cliloraro  Hydrogène.  Acidn  Aldéhyde 

de  benxoyle.  cblorhydrique.  boDZoTqtio. 

Il<Sciproqueinent,  les  aldéhydes  trait^'es  par  un  courant  de 
chlore  donnent,  entre  autres  produits,  le  chlorure  du  radi- 
cal d'acide  (Wiirtz). 

CMro.n    -h    Cl*    =    Hci   +  c*iPo.ci. 

AldtHiyde  Chlon».  Acide  Chlorure 

ordinaire.  chlorhydriqiie.  d'arétyle. 

b«  Fonction.  —  Les  aldéhydes  jouissent  toutes  des  pro- 
priétés caractéristiques  suivantes  : 

1**  Elles  dérivent  des  alcools  primaires  par  oxydation  in- 
complète; 

2"  Elles  régénèrent  les  alcools  primaires  sous  Tinfluence 
de  rhydrogène  naissant  ; 

3"  Elles  fixent  de  Toxygène,  sous  l'influence  des  agents 
d'oxydation,  en  produisant  un  acide. 

Nous  avons  vu  que  les  acides  renferment  le  groupement 
caractéristique  (O  =  C  -—  OU');  les  aldéhydes  renferment 
le  groui)ement  (0  =  C  —  11/  qui  est  cnracfrrisfiqtic  jwur  la 
fonctittn  aldéhyde, 

€•  Division.  —  D'après  ce  qui  vi(M\t  d'Otre  dit,  les  aldé- 
hydes sont  dos  corps  intennédiaircs  entre  les  alcools  et  les 
acides.  Elles  dif^V-rent  des  alcools  par  doux  atomon  d'hydro- 
gène en  moins,  et  des  acides  par  un  atome  d'oxygène  en 
moins  : 

C-irO  CMPO  CMI'O* 

Alcii.il  AlMt'hyd'*  Aciih» 

ûthyHi|UO.  oïdin.tirt'.  n<«ti(|ni-. 
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A  chaque  alcool  ou  à  cliaque  acide  correspond  donc  une 
aldéhyde.  On  comprend  facilement  qu'aux  alcools  deux  fois 
primaires  correspondront  deux  aldéhydes,  de  même  qu'à  ces 
alcools  correspondent  deux  acides,  etc.  L'une  de  ces  aldé- 
hydes sera  un  composé  à  fonction  mixte,  aldéhyde-alcool, 
de  même  que  les  premiers  acides  dérivés  des  glycols  sont 
des  acides-alcools.  L'autre  sera  un  composé  jouissant  deux 
fois  de  la  fonction  aldéhyde.  On  connaît  de  même  d'autres 
aldéhydes  à  fonction  mixte,  des  aldéhydes-acides,  parexem- 
pie.  Les  glycols  qui  ne  sont  pas  deux  fois  primaires  ne  peu- 
vent donner  qu*une  seule  aldéhyde,  de  même  qu'ils  ne 
peuvent  donner  qu'un  seul  acide.  On  connaît  aussi  un  com- 
posé à  la  fois  aldéhyde  et  alcool  secondaire,  c'est  l'aldol  de 
Wiirtz. 

On  trouvera  plus  loin  la  liste  des  principales  aldéhydes 
dérivées  des  alcools  monoatomiques.  On  ne  connaît  qu'un 
petit  nomhre  d'aldéhydes  dérivées  des  alcools  polyatotniques, 
et  r étude  de  ces  composés  est  peu  importante  pour  le  mé- 
decin. 

Je  me  hornerai  à  décrire  spécialement  l'aldéhyde  ordi- 
naire qui  est,  pour  ainsi  dire,  le  type  de  ces  composés,  le 
chloral  et  l'aldéhyde  benzoïque. 

LISTE   DBS  PRINGIPALB8  ALDÉHTDBS: 


8BRIKS. 


TBBinBS.      AXiDÉHTDBfl. 


ponrrs 
d'ébaUitlon. 


CnH«o'0 


Acétique. 


Slo  Le  chloral  est  Taldéhyda  cor- 
reepondant  à  r*«da  trl- 
chloraoétiqae. 


3 

Propioniqae. 

46« 

Batyliqae. 

74o 

CoH«n-«0 

3 

Acrylique. 

68o 

CnH«n-so 

7 

BonsoTqae. 

180" 

10 

Caminiqae. 

237» 

On  Il-n-i»  0 

0 

O'nnnmiquc. 

Cette  aldéhyde  porte  auel  le 
nom  d'acroléine.  (Y.f  SOI, 
p.  4i4.) 

Essence  d'amandes  amères. 

L*essenee  de  enmin  est  an 
mélange  do  cyméneCV.f  191, 
p.  383)  et  d'aldéhyde  eamt- 
nique. 

Cette  aldéhydo  existe  dans 
ressenoc  de  canaelle. 
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L'&ldJhyde  aahcyliqne  (hydrare  de  salicjle)  est  mi  c 
poa^  à  fonctioii  miite  (ald^bjde-ph^ool).  on  l'obticut  pu* 
i'oijdatioa  de  la  Ealigéoine  qni  est  nn  alcool-ph^-nol.  Cette 
aldéhyde  se  trouve  dana  l'esseDce  de  Heine -des- Prés. 


—  Aldéhyde. 

CH'O. 


m.  Modes  de  production  et  préparation.  —  On   obtient 
l'aldéhyde  : 

1"  En  oxydant  Vaieool  (thyliqui. 

2C'H'.0H     +     0*     =     2  H'O     -f-     2  C'U'O.H 

2"  En  vmmttlant  à  la  dùtSlation  un  mélange  intime  d'aeé- 
UOe  et  dejormiale  de  calcium.  (Y.  §  236,  p.  479.) 


(C'H*0')*Ca  +  (CHOTCa  - 


2  CO'  Ca  - 


C'H'O.H 


LcB  antres  aldéhydes  s'obtiennent  d'une  façon  analogne. 
Cc8  deui  modes  de  production  sont,  en  effet,  tout  k  fait 
giJn£rani- 

Pour  préparer  l'aldéhyde,  on  oiyde  l'alcool  ordtn^re  & 
l'aide  d'un  mi^'lango  de  bichromate  de  potaMÎam  et  d'acide 
Bulfiirique.  (V.  §  23,  p.  78.) 

On  recueille  les  produits  rolatils  dans  de  l'éther  anhydre 
fortement  reA-oidi,  pais  on  dirige  dans  l'éther  chargé  d'al- 
déhyde an  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  Dus  cristaux  d'al- 
déhydo-ammoniaquo,  insolubles  dansréther,nc  tardent  pas 
à  se  déposer.  On  les  recueille  et  on  les  fait  sécher  à  l'ûr 
libre.  Puis  on  les  décompose  dans  un  petit  appareil  distîlla- 
toire  par  de  l'acido  sulfuriqnc  qui  fixe  l'ammoniaque. 
L'aldéhyilo  paflxe  Ji  la  distillation. 

b.  Propriété!,  l"  PaTsiftcxa.  —  I/aldéhyde  est  nn 
liquide  incolore,  d'une  odeur  particulière.  Sa  densité  À  0' 
CFt  de  0,805,  £tlc  bout  k  31°  et  se  dissout  en  tonte  propor- 
tion dans  l'eau,  l'iilconl  et  réth<'r. 

2"  ('iiilriiirE'".    —    1  "    L'aldùhydc,   soiia   i'iiiducnce    dea 


agents  d'oxydation,  mSme  par  le  fnit  de  Bon  exposition  k 
l'air,  fixe  uu  atome  d'oxygène  et  se  trausfoimo  en  ncido 
ftCL^tiqne. 


aC'H'O.H 


2CMP0.0H 


Cette  propriété  de  l'aldi^hyde  en  fait  un  puissant  agent 
T^doctear.  Elle  réduit  l'azotate  d'argent  additionné  do 
quelques  gouttes  d'ammoniaque. 

2°  En  cbauffant  l'aldéhyde  avec  de  la  potasse  alcoolique 
on  de  la  chaux  éteinte,  il  se  forme  en  même  temps  l'acide 
et  l'alcool  qui  correspondent  à  Tnldéhyde.  (V.  §  I9G, 
p.  401.) 

8°  L'hydrogène  naissant  se  ûxe  sur  l'aldéhyde  ot  la 
transforme  en  alcool.  (WUrtz.) 

C'H'O.H      +      H'      =      C'H'.On 

Aldâhfde.  Hj^ragina,  Alcool . 

4"  Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  ou  le  brome  aur  l'aldéhyde, 
il  se  forme  du  chlorure  on  du  bromure  d'acétyle.  (V.  §  257, 
p.  550.) 

5"  L'aldéhyde  H'nnit  aui  anlfites  acides  alcalins,  tels  que 
le  sulfite  acide  de  sodium  SO'U  Na,  molécule  à  molécide. 
Les  composés  ainsi  formés  sont  bien  cristallisés  et  eolnbles 
àmfi  l'eau. 

6°  L'aldéhyde  se  combine  aussi  avec  le  gaz  ammoniac  sec; 
l'aldëhjde -ammoniaque  est  solubte  dans  l'can,  insoluble 
dans  réther.  Les  aciiica  la  décomposent  facilement. 

ï"  L'aldéhyde,  en  préeenoo  de  l'acide  cyanhydrique,  de 
l'eau  et  de  l'acide  chlorhydriqne,  donne  naissance  almulta- 
njment  ÎL  une  amtno-acide,  l'alanine.  et  k  l'acide  diatomiqne 
et  monobasique  correspondant.  (V.  §  240,  p.  510.) 


CAbH 


eymbbyilrlijuB 


H'O 


C'H'AbO' 


8"  L'aldéhyde,  soumiao  k  l'influenco  d'une  solution 
aqueuse  dû  potansc,  se  réi^inifie. 

T.infns  les  aldéhydes,  homi>lngiics  de  I'nM>'liydp  .irdi. 
riûro,  possèdent  loa  mCmcs  propriétés. 
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On  ac  sert  plus  spécialement  de  la  propriété  qM  { 
sMent  les  aldéhydes  de  se  combiner  avec  le  Rnllîto  acide  do] 
sodiiuii,  pour  reconnaître  ai  un  corps  poesc-do  ou  non  llA 
fonction  ikldéhydc.  Cette  réaction  est,  en  eQ'et,  très-générale^ 


§  25fl.  —  Ghloral. 

CCHO.H. 


a.  Emploi  en  médacine.  ~  Le   uhloral  est  aujotud'ht^ 
fréquemment  preecrit  comme    hypnotique    et   sédatif. 
l'a. employé   aussi  contre  le   tétanos.  On  se  sert  eicllUÏVfr- j 
ment,  en  médecine,  de  l'hydrate  de  chloral.  D"aprÙ8  Personne,.! 
le  chlûrol  se  traneibrme  duns  le  sang,  sous  rïnflaenoa  des  n 
carbonates  alcalins,  en  chlorofonne  et  en  acide  fonniqae. /^ 

b.  Préparation.  —  Le  chloral  t'ohiknt  en  faisant  a  ' 
ehlort  «ce  fur  l'alcool  absolu.  On  fait  passer  un  connut  de  J 
chlore  dans  de  l'alcool  absolu  refroidi  à  0°.  Quand  l'ab- . 
sorptîoji  ae  ralentit,  un  laisse  le  liquide  s'échauffer;  finals- « 
ment  on  chuuSe  le  ballon  qui  renferme  l'alcool,  tout  enJ 
continuant  l'action  du  chlore.  Lorsque  le  liquide,  preaqnÂij 
bouillant,  paraît  ne  plus  Eigir  sur  le  chlore,  ce      " 
au  bout  de  12  k  15  heuree,  on  arrête  l'opération.  On  agiU 
le  produit  avec  de  l'acide  sulfurique  et  on  le  distille  sur  M 
corps.  Cette  opération  a  pour  but  de  transformer  en  éâifll 
l'alcool  non  attaqué  et  de  fixer  l'eau  qui  souille  le  chlor^ 
brut.  Le  produit  volatil  obtenu  est  soumis  à  une  nonvcU 
distillation  sur  de  la  chaux  vive  en  poudre,  (jui  Hxe  radA 
chlorhydriquc  que  renferme  toujours  le  chloral  brut  On. 
cueille  le  liquide  qui  passe  entre  9J"  et  99°. 

c.  Fropriélés.  1"  PiiYsiauea.  ^  Lu  chloral  anhydre  t 
un  liquide  incolore ,  d'une  odeur  éthérée  pénétrante.  1 
bout  à  9.^".  Il  est  soluble  dans  l'alcoo!  et  dans  l'éther,  i 
lubie  dans  l'eau. 

Abandonné  à  l'air  humide,  on  mélangé  avec  de  l'eau,  lej 
chloral  anhydre  s'hydrate.  L'hydrate  de  chloral  C'  Cl'  0. 1" 
-|-  H'O  est  blanc,  bien  cristallisé,  d'aspect  aaccharoTdê 
Son  odeur  est  plus  faible  que  colle  du  cbloml  anhydre;  a 


T  eet  diîsagr^able,  Il  fond  à  4G°  et  entre  en  ëbullition  à 

[blime  lentement   i   la  température  ordinaire. 

fil  eat  trèa-soluLlo  dans  l'eau.  LiJi'squ'.in  le  distille  avec  de 

icîde    suifurique,   l'hydrate    de    chloral   perd   de  Venu  et 

l  repasse  h  l'état  de  chloral  anhydre. 

TES.  —  Le  chloral  est  une  aldéhyde  ;  c'est 
E  l'hydnire  de  trichloractStyle.  L'hydrogène  naissant  hiJ  enlève 
[  le  clklore  et  le  transforme  en  aldéhyde  ordinaire  : 


C'CI'O.II 

+      3JÏ^ 

=      3  IICl 

+ 

C'II'O.H 

<;hr»7;r- 

Aold.' 
thlorhj-driqa 

o^iK. 

Comme  les  aldéhydes,  le  chloral  forme  des  combinaisons 
y  ctistallisëes  avec  le  snifite  acide  de  sodiiun  ;  comme  elles,  il 
r  fournit  un  acide,  l'acide  triehloracétique  (V.  §  226,  p.  479), 
a  l'inânenco  des  agents  d'oxydation. 


2  C'cpo.n    +     0' 


2C'CrO.OH 


Lee  alcalis  dédoublent  le  chloral  anhydre  ou  hydraté  c 
'  chloroforme  et  en  forioiatu  alcalin  : 


|,C'C1'0.H    +      KOII      =     ClICr      +      CIIO.OK 


Comme  l'aldéhyde,  le   chloral  réduit  l'anotate  d'argent 
ft  ftdditlonné  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque. 


§  260.  —  Aldéhyde  benzoïque. 


a.  Emploi  en  médecine.  ~  L'essence  d'amandes  amèrea, 
t«lle  que  la  fournit  le  proeédé  de  préparation  du  Codei,  est 
de  faMéhyde  bonïoîipic  combinée  avec  une  certaine  quan- 
tité d'acide  pnissiquc  auquel  elle  doit  son  action  toxique. 
!  ()n  trouve  cette  essence  dans  les  eaux  distillées  d'amandes 


S5fi 


ALUÉHïnËS. 


amèrea,  de  laurier- cerise,  dane  le  looch  blanc,  1«  sirop  ^la 

geat,  etc.  Cette  esseuce  n'est  pas  employée  à  l'état  de  { 
reté  en  médecine.  On  s'en  sert  comme  nromnte, 

b.  Préparation.  —  L'essence  d'amandes  art 
préexiste  pas  dans  les  amandes.  Elle  résulte  du  dédouble-^ 
ment  d'un  principe  azoté  que  renferment  les  amandes  amè« 
rCB,  l'amygdaline.  (V.  ce  mot,) 

Pour  la  préparer,  on  soumet  les  amandes  amères,  prirëea^ 
par  expression  de  leur  huile  fixe,  à  l'action  de  l'eaa  tiède.4 
Aprta  24  heures  de  macération,  on  distille;  l'essence  p 
avec  la  vapeur  d'eau  et  gagne  le  fond  du  récipient. 

•Pour  obtenir  l'hydrure  de  beuïoyle  pur,  on  agite  1*61 
sence  d'amandes  ambres  avec  une  solution  concentrée  d 
sulfite  acide  de  sodium.  Au  bout  de  quelques  jours,  la  ca» 
binaison  de  l'aldéhyde  avec  le  sulfite  acide  de  sodium  c 
tallise.  On  recueille  ces  cristaux,  on  les  dissout  ùani  l'e: 
bouillante  et  on  les  décompose  au  moyen  de  la  i 
caustique;  l'aldéhyde  est  mise  en  liberté.  On  la  sépare,  i 
décantation,  de  la  partie  aqueuse  et  on  la  rectifie  sur  d 
chlorure  de  calcium  qui  la  dessèche. 

L'aldéhyde  benzoïquo  a  aussi  été  obtenue  par  oxydation  d 
l'alcool  bcnzylique. 

C.  ProprietéB.  —  L'hydrure  de  benzoyie  est  nu  liquida 
incolore,  réfringent,  d'nne  saveur  brûlante,   d'une   o" 
amèro.  Il  bout  k  lliO°  et  eo  dissout  dans  30  parties  c 

Au  contact  de  l'osygène  de  l'air,  il   s'oxyde  et  se  fa 
forme  eu  acide  beuzuïque. 

d,  ImporetéB.  —  On  ajoute  souvent  à  l'essence  d'amande 
amÈrea  de  la  nitrobenzine  (V.  §  192,  p.  379},  qn'o  "' 
signe  dans  le  commerce  sous  le  nom  A'essenoe  de  mh 

La  nitrobenzine  est  un  liquide  jaunâtre  qui  bout  k  2 
et  possède  l'odeur  agréable  de  l'essence  d'amandes  amftre 
Elle  est  toxique.  Quelquefois  on  vend ,  sous  le  nom  d'eaaenc* 
d'amandes  amèrcs,  de  l'essence  de  mirbaue  pure. 

On  découvre  cette  fraude  en  traitant  rcsacoce  i 
par  une  dlsaulutinn  concentrée  de  sulfite  acide  de  sodium.  ^ 
L'hydrure  de  ben/oyle  forme  avec  ce  sel  une  comt 
eoluble,  tandis  que  l'essence  de  mirbane  vient  former  k  11 
surface  du  liquide  une  couche  huileuse. 

On  peut  aussi  convertir  la  nitrobeiiitine  en  aniline  (V.  e 
l'tique  et  du  for,  et  earncti'ri 


§  261.  —  ACÉTONES. 

m.  Définition.  —  La  acétone»  tant  do  compote»  /orm/g 
par  l'union  d'un  radical  d'acide  avec  un  radical  d'alcool. 
Lea  acétooee  se  rapprochent  des  aldéhydes  : 

C'II'O.H  C'II'O.  CH* 

Hydrar,!  d-.célylo.  M Jih v I u m' d^iivio. 

(Aldéhyde.)  (Acélonc.) 

On  voit,  d'après  les  formules  de  l'aldiîhjde  et  de  l'acd- 
toiic  ordinaire,  que  ce  dernier  corpB  représente  de  l'aldé- 
hyde dout  rhydrogi;ue,  qui  ne  fait  pas  partie  du  radical  d« 
l'acide,  est  remplacé  par  le  radical  méthyle. 

/ca>\ 
Le  radical  acétyle  ayant  pour  conetitution  I  I       ),l'acé- 
CH"  *>*■"    ' 

tone  eat  donc  :  co  • 

Les  acétones,  d'apr^a  cette  formule,  résultent  d«  la  com- 
binaison du  groupement  diatomique  C  ^  0  avec  deux  ra- 

.  dîcaui  alcooliques  qui  peuvent  être  identiques  ou  difTérenta. 

Le  groupement  (C  0)"  eâl  earaelérislique  pour  la  fonctùm 
aeélotie. 

Cette  couBlitution  des  acétones  est  prouvée  par  l'eipé- 
rieuce.  On  sait  quel'oiyde  de  earbone  fixe,  bous  l'influence 
des  rayons  eolaires,  deux  atomes  de  chlore  et  donne  nais- 
sanceàdc  l'oiychlorure  de  carbone  COCI'.  (V.§  78,  p.  220.) 
Cet  oiychlorurc  de  carbone  fournit  de  l'acétone  ordinaire, 
lorsqu'on  le  fait  agir  sur  le  sodium-métbyle  : 

Cl  CH' 

CO   +  2(NaCH')  =   2ClNa  +  CO 


On  donne  le  nom  d'aeélone»  mixle»  aux  acétones  dans  les- 
qnclli's  le  groupement  (CO)"  est  saturé  par  deux  radicaux 
alcooliques  différents. 


\)^)H  ACÉTOiNJiS. 

Ou  dtisigiiu  lo8  acutoucs  en  faisant  précéder  le  mot  acé- 
tone par  le  nom  des  deux  radicaux  alcooliques  unis  au  grou- 
pement GO.  Ëx  : 

^^/CII*  .,^/C^H»  .,^/C^ir 

COv  CO^  CO^ 

\CIP  \CH»  \C*H^ 

Diini'tliylscétonc.  Ethyliurthyl-  Propyléthyl- 

(Acûtouo  onlliiairo.)  acôtour.  acétone. 

b.  Fonction.  —  Les  acétones  sont  caractérisées  par  les 
propriétés  suivantes  qui  les  rapprochent  et  les  distinguent 
à  la  fois  des  aldéhydes.  (V.  §  257,  p.  550.) 

1°  Elles  dérivent  des  alcools  êecnndaires  par  oxydation. 

2^  Elles  régénèrent  les  alcools  secondaires  sous  Tinflueneo 
de  l'hydrogi-ne  naissant.  (V.  §  195,  p.  398.) 

S^  Elles  ne  fixent  pas  d*oxygcne  sous  l'infinence  des 
agents  d'oxydation.  Dans  ce  cas,  la  molécule  se  détruit  et 
deux  acides  prennent  naissance.  Le  groupe  C  0  reste  uni  au 
radical  alcoolique  le  moins  riche  en  carbone.  Dans  Toxy- 
dation  dva  alcools  tertiaires,  le  radical  alcoolique  le  moins 
riche  on  carbone  reste  également  réuni  au  carbone  auquel 
sont  fixés  les  radicaux  alcooliques.  (V.  §  195,  p.  398.) 

C0(^,,„„  +  0^  =  CMl'O.Oil  +  C^H^O.OII 

M»'"th\lpr"»|iyl-    Oxygi'uo,  Ai-i«li'  Aoiile 

srL*ti>ni-.  at'ôtitiuc.  iiruiiioniqup. 

L*acétone  ordinaire  est  le  type  des  acétones.  Elle  sera 
décrite  spécialement. 

On  connaît  des  acétones  à  fonction  mixte,  notamment 
des  acétones-acides.  On  a  nommé  ces  corps  acides  acétoni- 
ques. 

L\icide  pyruvique  et  Tacide  mésoxalique  sont  des  acides 
acétuniques.  Ils  ont  pour  formule  : 

CIP  CO.OII 

I  I 

CO  et  CO 

I  I 

CO.OII  CO.OII 

Aci  11.'  iiyruv:qne.  Acid  ■  iiiosoxAlt<iiit>. 


—  Acétone. 

O'U'O. 


a.  Ëtat  naturel.  —  MarkownikofT  a  constata  la  prfBcnce 
de  racctODC  dans  l'urine  des  diabÉtiques. 

b.  Modes  de  prodaction  et  préparation.  —  On  obtient 

1°  En  oxydant  l'alcool  propylîque  Bccondairo  (V.  §  195, 
p.  397)  ; 

2°  En  soumettant  à  la  distillation  de  l'acétftte  de  calcium 
sec.  (V.  §  am,  p.  4T9.) 

Les  iiutres  ac(:toi)ca  s'obtiennent  d'une  façon  analogue. 
Les  iicétoni's  miites  s'obtiennent  en  soumettant  à  la  dbtil- 
lation  un  mélange  des  sels  de  calcium  de  deux  acides  diffé- 
rent». Le  dernier  mode  de  production  des  aci-toDCB  se  con- 
fond avec  un  des  modes  de  production  des  aldéhydes.  (T. 
§  226,  p.  479.) 

Pour  obtenir  de  l'acétone  pure,  on  rectifie,  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  le  produit  de  la  .distillation  de  l'acétate  de 
calcium  et  on  recueille  ce  qui  passe  entre  50°  et  60".  Par 
une  nouvelle  distillation,  on  obtient  de  l'acétone  pure  bouil- 
lant i  56°. 

«.  Propriétés,  l"  Phtsi^uib. — L'acétone  est  nn  liquide 
incolore,  d'une  odeur  éthérëe.  Elle  bout  à  56°.  Ba  densité 
est  do  0,814.  Elle  se  dissout  en  toute  proportion  dans  l'ean, 
l'alcool  et  l'éther, 

2°  CuiMittuEs.  —  L'acétone,  comme  nous  l'aTOns  vu,  ne 
fixe  pas  d'oxygène,  mais  se  détruit  soue  l'inflnenee  des 
agents  d'oxydation  et  se  convertit  eu  alcool  propylique  se- 
conduire  sous  l'influence  do  l'hydrogèue  naissant.  Elle  ae 
combine,  comme  les  aldéhydes,  avec  le  sulfite  acide  de  so- 
dium. Les  acétones  qui  ne  renlïjrmeut  pas  le  radical  méthyle 
ne  se  combinent  que  très -difficilement  avec  les  bisulfites 
alcalins. 


§  263.  —  Camphres. 


a.  Constitntion. 

eiieorc  iiicuunue.  Ce 


—  La  constitution  des   camphres    est 
composés  paraissent  être  des  produits 


r,GO 


ACÉTON-ES. 


d'Addition  du  In  B<^rîe  aroinutiquo.  Le  camphrt  de  Bornii 
Boni^/C'"H"0,qui  «'cïtrait  da  Drj/obalannjin  eninpifif  __ 
comporte  comme  un  alcool  mono  atomique.  Le  camphn  A 
Japnn  ou  camphre  dtt  latirinéaC'°WO  ao  pnJaente  comsae 
l'aldùhyde  ou  l'aciîtone  du  boru^ol,  suivunt  qu'on  coiuridirs 
cclui-ti  comme  un  iilcool  primaire  ou  comme  un  alcool  ae- 
condaire. 

Il*  Emploi  en  médeciDO.  —  On  n'emploie  en  médecine 
qnelo  camphre  dûBlsuri  lices.  A  faible  dose,  le  camphre  pasae 
pour  sédatif  et  autispa^roodique.  On  l'emploie  jouraelle- 
ment  à  l'extérieur,  en  solution  dans  l'alcool  (alcool  camphré), 
dans  l'huile  (huile  camphrée),  comme  sâdatif.  Le  camph» 
est  uu  antiseptique  utile.  On  panse  souvent  les  plaies  de 
mauvaise  nature  avec  de  la  poudre  de  camphre. 

c>  Extraction.  —  Le  camphre  s'extrait  du  I.awntê  oam- 
phora,  arbre  qui  croît  en  Chine  et  an  Jupon,  eu  suumettaiit 
à  la  distillation  avec  l'eau  le  bois  de  l'arbre,  préalablement 
fendu  en  éclats.  Ou  condense  les  vapeurs  dans  des  chitpï- 
tcauK  en  paille  de  riz.  Le  camphre  se  dispose  sur  la  paÛla 
en   cristaux  grisâtres   qu'on   purifie,    par  sublimation,    en 

d.  Fropriétéa.  —  Le  camphre  est  un  corps  solide,  bUne, 

dcmi-truiispureut.  Sa  saveur  est  am^re  et  brûlante  ;  son 
odeur  est  forte  et  particulière.  11  fond  ^  175°  et  boni  à  204'. 
Sa  tension  de  vapeur  est  considérable  di'^*à  k  U  tempéra- 
ture ordinuiro.  Aussi  le  camphre  se  sublime-t-il  en  tables 
hexagonales  dans  les  vases  où  oti  le  cunscrVB.  La  densité 
du  camphre  est  égale  h  celle  de  l'eau  iv  U°.  A  10°,  elle  n'est 
plua  que  U,992. 

Le  camphre  cet  presque  insoluble  dans  l'enu.  Lorsqu'on 
projette  sur  l'eau  de  petits  morceaux  de  camphre,  ils  «ont 
aussitôt  animés  d'un  mouvement  giratoire  très-rapide,  pu 
suite  de  la  volatilisation  du  camphre.  La  moindre  trace  éo 
graisse  arrête  ce  mouvement. 

Le  camphre  se  dissout  avec  facilité  dans  l'alcool,  l'éthor, 
l'acide  acétique,  les  huiles  grasses.  La  solutiou  alcoolique 
est  précipitée  par  l'eau. 


ÉTHERS   SALINS. 


&•  FAMILLE.  —  ÊTHERS. 


§  264.   —  ÉTBEBS  ES   GÉNÉBAL. 

Soufi  le  nom  d'éthara,  on  comprend  deux  clasBCa  diffé- 
reutes  de  coinpoeés.  Les  uns,  ilherâ  êalin»,  proyiounent  de 
l'action  desacidcBsur  les  alcools,  avec  élimination  d'eau;  les 
autres,  ithtr»  oxyde*,  dérivcDt  de  deux  molécules  d'alcool, 
moins  une  molécule  d'eau.  Lee  éthere  salins  présentent  une 
grande  analogie  avec  les  sels;  les  éthers  oiydes  sont  ani 
éthers  salins  ce  que  les  oiydes  métalliques  sont  aux  sels 
métalliques.  (V.  §  2(i,  p.  101.)  Les  éthers  oxydes  se  divi- 
scnt  eux— mûmes  en  éthers  proprement  dite  et  en  éthers 
mixtes.  (V.  §  216,  p.  580.) 

§  2(10.  —  Éthers  salins. 

m.  DéUsition.  —  Ltt  étherê  êaiiTi*  àont  des  addei  dont 
Vliijdroffètte  a  été  remplacé  par  un  radicaî  d' alcool.  Us  sont 
comparables  aux  sels.  Ex.  : 


Les  éthem  dérives  des  hydracides  ont  été  nommés  éthert 

tiarplf;  les  éthers  dérivés  des  oxacides  portent  le  nom  A'i- 
ther»  compote».  Ces  derniers  peuvent  être  envisagés  ou  bien 
comme  des  neides  dont  l'hydrogùnc  basique  a,  été  remplacé 


par  on  r&dical  d'itlcool,  ou  comme  des  alcools  doiit  l'fayilro. 
gène  de  l'oxhjrdryle  a  été  remplacé  par  nn  radical  d'acide. 


CMI'.OCMPO 


Il  nous  arrivera,  pour  formuler  un  éthcr,  de  remplacer 
taatdt  nn  hydrogène  alcoolique  par  no  radical  d'acide, 
tantôt  l'hydrogène  basique  d'an  acide  par  un  radical  d'al- 
cool. 

b.  Fonction.  —  Les  éthers  salins  eut  pour  propriété 
essentielle  de  pouvoir  bg  dédoubler,  dans  certaines  circons- 
tances, en  fixant  de  l'eau,  en  leur  acide  et  en  leur  alcool. 
Ou  donne  le  nom  de  êaponifieation  à  ce  dciluiibicment  des 
éthers. 

«.  Division.  —  Les  acides  monobasiques  ne  peuvent 
donner  avec  les  alcools  monoatomiqucâ  qu'un  ifeul  étber.  Il 
y  a  dans  ce  cas  élimination  d'une  moltcnlo  d'eau. 

C'II'O.OII  +  C'H'.OII   =  ll'O  +  C'irO.  OCH- 


Les  acides  polybasiqucs  peuvent  donner  avec  les  alcould 
monoatomiques  pluaicurs  espèces  d'étlicrs.  .\iiisi,  à  l'acide 
Bulfurique  corresponde  ut  deus  éthera  cpii  ont  re.>-pectîve- 
ment  pour  formule  générale  : 


R'  désignant  un  radical  alcoolique  monoatomique.  La  pre- 
mière de  CCS  formules  représente  un  il/ier  aeîdt,  car  elle 
renferme  encore  un  hydrogène  basique,  c'est-à-dire  rem- 
plaçahle  par  un  métal  on  par  un  autre  radical  d'alcool. 

/R' 

6U'r^       est  un  élherneutrc.  Les  éthcrs  acides  et  les  éthers 
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iicntres  sont  comparables  aux  aela  acides  et  aux  eels  aoutres. 
A  l'acide  phosphorique  tri  basique  correspoDdent  trois  élhers. 
Od  peut,  par  exemple,  traiter  l'acido  phosphorique  par  une 
seule  molécule  d'alcool  : 


/OH....C'H'.  OH         H»0  /OC'H' 

PhO— OH  +  =  +PhO— OH 

\0H  \OII 


On  obtient,  dans  ce  cas,  nu  phosphate  monoéthj'lîque. 
Cet  ûthi^r  CHt  encore  un  acide  bibaaique.  On  le  nomme  acide 
é  tbjl  phoHphorique. 

Si  la  réaction  ee  passe  entre  une  molécule  d'acide  phos- 
phori(|ae  et  deux  molécules  d'alcool,  il  se  forme  un  phos- 
phate <liéthylîque,  avec  élimination  de  deux  molécules  d'eau. 
Le  phosphate  diéthjlique  PhO*.  II.  (C'H*)'  est  encore  un 
acide  monobasique.  Il  porte  le  nom  d'acide  diétbjlphoa- 
phori<iue. 

Eu  général,  lorsque  la  réaction  se  passe  entre  un  acide 
poljbasiquc  et  »  molécules  d'alcool,  il  7  a  éliminadon 
de  n  molécules  d'eau,  en  même  temps  qu'il  se  forme  nn 
éthcr. 

Les  alcools  poljatomiques  donnent  également  plusieurs 
espèces  d'éthcrs  avec  les  acides  monobasiques.  On  connaît, 
par  exemple,  une  monoacctine  et  une  diacétine  du  gijaoi. 
La  glycérine  donne  naissance  à  trois  espèces  d'éthers,  etc. 
(V.  §  105,  p.  395  et  396.)  Lorsque  les  atomes  d'hjdroftène 
des  oihydryles  de  l'alcool  ne  sont  remplacés  que  partielle- 
ment jinr  des  radicaux  d'acides,  les  élheis  obtenus  sont  des 
éthcra  à  fonction  mixte,  des  éthcis- alcools.  Ils  renferment 
encore,  en  effet,  un  ou  plusieurs  oxhfdryles  alcooliques. 
On  donne  le  nom  de  ffli/céri'des  aux  éthers  de  la  gljcérine. 

£iifln,  IorB(|Ue  la  réaction  se  passe  entre  des  acides  poly- 
basîqiics  et  des  iilcools  poljatomiques,  on  obtient  un  plus 
graiirl  nombre  encore  d'éthcrs.  Quelqui^s-una  de  ces  éthers 
sont  ù  la  fois  dos  éthors,  des  alcools  et  des  acides.  Si  l'on 
fuit  nf^ir,  pnr  exemple,  une  molétulc  d'acide  phuephuriquc 
»ur  une  mulécnle  de  glycérine,  on  obtient  au  éthcr  qui  est 
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encore  ulcuul  diatomique  et  acide  bibasiquc,  comme  le  fait 
comprcudrc  la  formule  suivante  : 

PhO— OH    +    OH-C^H»    =    ino    +    PhO-OH 


Aeiiltf 
phusphuriiiuc. 


oii/ 

Glycériuc. 


Eau.  Acido 

phOflphngtyL-ériqUf. 


d.  Préparation.  —  I.  Éthers  simples.  Les  éthcre  simples 
8*obticnnent  : 

1"  En  faisant  agir  les  hydracides  du  chlore,  du  brome  ou 
de  Viode  sur  les  alcools. 

C'IP.OH     +     H  Cl     =     IPO     +     C"11».C1. 

2*  En  substituant  le  chlore  ou  le  brome  à  l'ht/drogène  des 
hydi-ures  des  radicaux  alcooliques  (carbures).  |V.  §  185, 
p.  371.1 

3"  Kn  fraitntit  Ivs  alcools  par  les  chlorures,  bromures  et 
iodures  de  phosphore  : 


scMr.ou  -+-  riicp  =  rho-ir  +  scMr.ci. 

II.  rlthv.rs  composts.  (.)n  peut  préparer  les  éilierâ  com- 
potiéd  : 

1"  En  faisant  agir  l'acide  stir  l'alcool.  Lorsque  Tacidc  est 
fortja  réaction  a  lieu  à  froid.  Dans  le  cas  contraire,  il  faut 
chauâbr.  Si  1  acide  est  polybasique,  l'éther  obtenu  est  ordi- 
nairement un  éther  acide. 

2"  En  traitant  l'vther  simple  de  Valcool  dont  on  veut  obtenir 
féthcr,  par  un  sel  d'argent,  Ex.  : 

CMI.Cl  -f-  CMPO.oA-  --.   A^^Cl  -r  CMI'O.orMI' 


4  hionin* 
d'ôthyle. 


Ari'.ate 
d'.ir^   ut. 


Chionir» 


.\r»-i  iti- 


3"  En  fttisant  réof/ir  un  chlorure  de  radical  d'ocide  sur  le 
dérivv  sodti  d'un  alcool. 


CM1M).C1  -f-  CMI'.OXa  =  ClXn  -|-  CMIH».  OCMI' 


<'hlo.n:-.. 


Etliyl.ttu 
di'  Kudiuiii. 


Clil'Mir - 
de  >  diuiri. 


Al  c:.iî«'  «î'i'tln  II'. 
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4°  En  dùtillanl  l'acide  qu'on  veut  ilhirifier  avec  raleool, 
en  priienee  d'un  aeide  plui  énergique,  acide  tulfuiigue  ou 
chiorhydrique. 

Une  petite  quantité  d'ocîdo  Balfnrique  suffit  pour  d^ter- 
mioer  la  combinaison  d'une  grande  quantité  de  l'alcool  et 
de  l'acide. 

Williamaon  a  donné  la  théorie  suivante  de  l'éthéiification 
dans  ce  cas.  Supposons  qu'on  veuille  faire  de  Tacétate  d'é- 
tliyle.  l'our  cela,  on  fait  un  mélange  d'alcool  éthyliqae  et 
d'aciile  acétique,  on  ajoute  au  mélange  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  et  on  soumet  le  tout  ù  lu  distillation. 

Uiuis  une  prcmii-rc  phase  de  la  réaction,  l'acide  sulfurique 
forme  arec  l'alcool  de  l'acide  éthylsalfurique  : 

CMP.Oll  +  80-:(JJ  =  H'O  +  SO'^"  jj, 

kulfurlqoe.  tlbflluirDTlqll*. 


Dans  une  deuxième  phase,  l'acide  ^thylsulfurique,  an 
contact  de  l'acidi:  acétique,  donne  naissance  à  de  l'éther 
acédquc  et  l'acide  sulfurique  est  régénéré  : 

SO':;^"       +C'H'O.OH  =  CH'O.OCH'  +  SO'^ 

Arldn  Aaldc  uiHqa*.  Aôiuta  d'iUf  la.  Asida 

ilbj'li'BU'uHctuti.  inltutlqna. 

La  théorie  de  WilUamson  explique  ce  fait  qu'une  petite 
quantité  d'acide  sulfurique  peut  déterminer  la  formation 
d'une  quantité  presque  illimitée  d'unéther  composé.  L'acide 
sulfurique  est  en  effet  constamment  régénéré. 

5"  En  dittilliinl  un  mélamje  intime  d'un  «e{  de  potautum 
de  l'aûide  ilin(  on  veut  l'éther  aveo  le  tel  de  poioênum  de 
l'acide  tulf'-conjugué  de  tcdeool  : 


-  CAbO.C'H*. 


OOG  ÉTIIERS. 

r.  Propriétéf.  —  1'  Les  éthen,  lorsqu'on  les  chauffe 
avec  de  Teau,  en  fixeut  les  éléments  et  régénèrent  l'alcool 
et  Tacide  primitifs.  La  iaponification  des  cthers  se  produit 
plus  sûrement  sons  Tinfluonce  des  ba.«e3. 

CirOOCMl'  +  KOll   =  C^H^O.OK  +  C»H\  OH 

AccUttf  il'éthylij.  PijUA-c.      Acétate  d"  potSÀ-^iain.  Alcool. 

2'*  Sous  Tinflucnce  de  Tammoniaque,  leséthers  composés 
donnent  de  Talcool  et  une  amide. 

C'IFO.OC^P  -f  Azir  =  C'IPO.AzlI^  +  C*H'.On 

Atréutc  d'vthflv.      Ammonlariue.  Acétamide.  Alcool. 

3^  Les  éthers  simples  sont  également  décomposés  par 
Tammoniaque.  Il  se  forme  dans  ce  cas  une  aminé. 

CMÏ'.Cl     +     2Azir     =    AzH»Cl     +     CMr.AzIP 

<Jbloruri;  Aiuiuoula'iiiu.  Chioruru  Kthylaniinv. 

d'étbylo.  d'ammouiuiD. 

4**  Traités  par  le  zinc,  les  éthers  simples  donnent  une 
combinaison  du  zinc  avec  le  radical  de  Talcool. 

2C*HM     +     2  Zn     =     Znl-     +     (C^ll'YZn 

lodunr  «l'ùthyle.  Zinc.  loilnrif  du  zinr.  Ziuc-étbylo. 

Le  zinc-étliylc  est  un  liquide  qui  bout  h  11 8^  Il  brûle  an 
contact  de  Tair,  avec  formation  d*oxyde  de  zinc. 


§  260.  —  Chloroforme, 
cncp.  Cl. 


D^«*oiivert  phuiilt.iin'moDt  m  ls.;ll.  on  Frinc»-  p.ir  S.»iibeir.in,  ••n  Allenia^o 
par  Lii-liiic.  —  iVv"<>nv»u>  :  Kther  in«'thyl-cb;orliyilrl(iiie  birhlurV'.  rhlo- 
ron*  ih'  ui«'-thvli'  birhiuré. 


a.  Emploi  en  médecine.  —  L<^  chlorofonno,  nppliqné  sur 
la  pPiiu,  détermine  une  irritation  qui  ))cut  allor  jusifu'à  la 
vésicatiou.  Lorsque  la  puissance  cnusticim»  du  chloroforme 
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est  mitigée  par  son  mi'lango  avec  une  antre  substance,  il 
amèuc,  au  bout  d'un  certain  temps,  l'anesthésie  locale.  On 
utilise  le  chloroforme  it  l'extértear,  en  l'incorporant  dans 
une  pommade  ou  dans  un  Uniment. 

Introduit  dans  la  circulation  par  les  voies  respiratoires, 
le  chloroforme  agit  comme  ancsthûsique  puissant.  Ou  l'em- 
ploie journellement  dans  les  opérations  chirurgicales  ponr 
supprimer  la  douleur.  Les  propriétce  anesthésiques  du  chlo- 
roforme ont  été  découvertes,  en  1847,  par  Simpson  on 
Angleterre  et  par  Fioureus  en  France. 

Le  chloroforme  est  un  agent  puissant  qui  a  sonyont  dé- 
terminé la  mort.  Celle-ci  a  presque  toujours  lieu  par  syn- 
cope, r.irenicut  par  asphjiie,  quoique  l'inapi ration  du  chlo- 
roforme gî-no  considérablement  l'hématose. 

b.  Préparation.  —  On  prépare  le  e/iloroforme  en  faisant 
agir  eut  l'alcool  du  ehlontre  de  eltaux  renfermant  uti  e.rcjs  de 

La  thi'orie  <le  la  réaction  est  probablement  la  suivante  : 
l'hypochloritc  de  ealcinm  étant  un  agent  chlorurant  (V. 
ij  14 ,  p.  58),  d<'-tcrmine  d'al)ont  la  formation  de  chloral. 
(V.  §  -J-'iO,  p.  .If)!.)  Celui-ci  est  décomposé,  au  fur  et  k  mesura 
de  sa  formation,  en  formiate^e  potassium  et  en  chloroforme. 

L'opération  s'exécute  do  la  manière  suivante,  d'après  le 
Codex  ;  ou  introduit,  en  proportions  données,  dans  la  cucur- 
bitc  d'nn  alambic,  le  chlorure  de  ehani  et  la  chaux  éteinte 
préalablement  délayés  dans  l'eau,  sons  forme  de  bouillie 
claire.  On  élève  la  température  da  mélange  jusqu'à  40° ,  on 
y  ajoute  l'alcool  et,  après  avoir  ajusté  les  dilférenteB  pièces 
,  de  l'alambic,  on  chauffe.  La  réaction  *e  déclare  vers  80°. 
On  ralentit  alors  le  feu  et  on  abandonne  l'opération  k  ello- 
mènie.  La  distillation  s'effectue.  Au  bout  d'un  certain  temps, 
le  liqui<le  qui  a  passé  dans  le  récipient  se  sépare  en  deux 
couL'hes  dont  l'une,  la  couche  inférieure,  est  en  grande 
partie  constituée  par  du  chloroforme.  On  sépare  celle-ci  de 
la  couche  surnageante  par  décantation;  on  la  lave  avec  de 
l'eau  pour  lui  enlever  l'alcool  qu'elle  contient  et  on  l'agite 
avec,  une  faible  dissolution  de  carbonate  de  potassium  pour 
In  débarrasser  du  chlore  en  excès.  Enfin,  on  met  en  contact 
jicndant  21  heures  avec  du  chlorure  de  calcinm  bieu  sec  et 
ou  JisliJle  à  une  douce  chalour. 

c.  Impuretés.  —  Le  chloroforme  peut  Ctre  souillé  par 
dp  Vnlcnl,  de  Vucfde  eAlorlit/drique  on  du  cAfore,  des  ni nftèrea 
iirijaniquet  (hydrocarbures). 


• 
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On  soumet  le  chloroforme  aux  essais  suivants  pou 
constater  sa  pureté  : 

1»  On  le  fait  évaporer  lentement  sur  un  linge  et  Ton  odor 
de  temps  en  temps.  L*odeur  du  chloroforme  doit  rester  1 
même  jusqu'à  la  dessiccation  complète.  On  s^assurc  ainsi  d 
l'absence  de  produits  moins  volatils  qui  altéreraient  l'odeu 
vers  la  fin  de  l^opération. 

2*"  Sa  densité  doit  être  de  1,48  à  18^  Le  chloroform 
doit  distiller  complètement  à  61°. 

3°  Il  ne  doit  pas  se  colorer  en  noir  sous  Tinfluencc  d 
Tacide  sulfurique  (matières  orfraniquen). 

4**  Il  ne  duit  pas  précipiter  l'azotate  d'argent  (acide  chloi 
hydrique  et  chiure). 

.O"  On  agite  le  chloroforme  avec  do  l'eau  distillée.  Il  a 
réunit  au  fond  et  reste  limpide  s'il  est  pur.  Il  devient  opa 
lescent,  laiteux,  s'il  renferme  de  Talcool. 

G**  On  i)ent  «'•gaiement  constater  la  j^résence  de  l'alcoc 
dans  le  chloroforme,  à  l'nide  du  nn'lange  de  dichromate  d 
potassium  i*t  d'acide  sulfurique  qui  verdit  lorsqu'on  le  chaufl 
avec  de  l'alcool  (V.  §  170.  p.  311),  et  dans  les  mr^nies  coii 
ditions.  gard*»  sa  coloration  rouge  en  présence  du  chlore 
furme  pur. 

d»  Propriétés.  1"  PHvsiQrEs.  —  Le  chloroforme  est  u 
liquide  incolore ,  très-mobile,  d'une  saveur  }»iquante  et  su 
crée,  d'une  odeur  éthérée  agréable.  Sa  densité  a  18°  est  d 
1,4M.  Il  bout  à  (U".  Le  chloroforme  est  très-peu  solubl 
dans  l'eau.  Il  communique  pourtant  à  ce  li(]uidt^  une  savev 
sucn'o  très-marquée.  H  se  dissout  très  bien  dans  l'alcool  i 
dans  réther.  Le  chloroforme  dissout  lui-même  le  brom( 
l'iode  (V.  §  17,  p.  «îO),  le  soufre,  le  j>hopphore.  les  corps  grj 
et  la  plupart  dos  matières  organiques  riches  en  carbone. 

2"  Chimiques.  — Le  chloroforme  brûle  dirticilement.  Un 
mèche  imj»rép:nre  de  chloroforme  brûle  avec  une  Hamni 
verte.  Cette  couleur  de  la  ilamme  est  caractéristique  d 
toutes  les  substances  organiques  chlorées.  Pendant  la  con 
bustion,  il  s«»  forme  de  l'acide  chlorhydrique. 

Lorsqu'»»n  le  chauffe  avec  une  dissolution  de  pota8.«<e.  1 
chloroforme  est  décomposé  avec  formation  de  chlorure  i 
de  formiate  de  potassium. 

CHCP  +  4  KOII  =  3C1K  +  CTIO.  OK  -l.  2  H»i 

Chluptf'irriif*.       l'ofi'-r-.  (.Milonin*  Formiali'  Eaii. 

lie  pot.iiiMinin.       de  potAH^iniu. 


^ 


"^1 

La  rechercha  da  chloroforme  dans  les  orgiuies  est  buée 
snr  la  décomposition  de  cette  siibetance  au  rouge,  décom- 
position  par  suite  de  Inquelln  de  l'acide  chlorbjdrique,  faci- 
lement reconnaissable,  prend  naiasunce.  On  introduit  les 
matiâros  enspectes  dan»  nn  ballon  chauffé  à  40"  au  bain- 
marie  et  ou  7  dirige,  à  l'aide  d'un  soufflet,  un  courant  d'air. 
La  vapeur  de  chlosoforme  est  entraînée  et  traverse  un  tube 
de  port^elaine  que  l'on  porte  au  ronge.  (V.  Jiff.  GG.)  Ce  tube 
se  continue  par  un  appareil  à  boules  de  Liebig  contenant 
une  solution  d'aiotate  d'argent.  Le  chloroforme  se  décom- 
pose en  traversant  le  tube  de  porcelaine  et  l'acide  chlorhy- 
drique  formé  précipite  l'axotatc  d'argent  en  blauc.  La  pré- 
cipité est  du  chlorure  d'argent  facile  k  caractériser.  (V. 
§  12,  p.  51.)  Il  est  bon  d'iutcTcalcr  entre  le  ballon  et  le 
tube  de  porcolaine  un  autre  appareil  4  boules  de  Liebîg, 
éj>alement  chauffé  &  40"  et  renfermant  «ne  colution  d'aïO- 
talc  d'argent.  On  s'assure  ainsi  de  l'abaciico  de  l'acide  chlor- 


hyclriquo  parmi  \es  produite  roliitila  cntraîuiSa  par  le  coq 
raitt  d'air.  L'iki-idc  chlorhyilriqiic  ne  s'eat  donc  forme  qu 
dans  le  tube  ilo  porccluiiie. 


I>.VniiTFrt]>ArS<'nitU-<pn  MilX.  —  Syno«tmir  :  Ktbi-r  lodhydricine  bllod 

a.  Emploi  en  médecine.  —  T.'iodorormc  oat  im  imcsthf 
aiqiie  lix'nl.  Kiii)ili>yi'  eu  [lundro  sur  Ica  plitîCB,  il  ne  caue 
aucune  irriliUîon ,  niiiiu  produit  mn'  aiu'.ithi'-iiie  iniirquée.  0 
rapplii|iii'  aiirtmit.  à  cfti'tiU.  sur  \ea  l'IianiTfs  niuns,  dont 
iimt'ni'  rniiidi-meiit  l:i  rlcatrlrtntiuu. 

te.  Préparation.  -  L'iudn forme  n-prûnentr  ilii  chlora 
forme  <]ont  In  chlore  il  l'it!'  remplace  par  de  l'iode.  On  l'ol 
tient  en  triiilniit  l'uK-Oot  pur  de  l'iode.  l'i)  présence  <Ilt  ca: 
bonate  <lc  potii^sium.  Uu  cliantfu  ven  M)"  et  bientôt  il  i 
si'piiri'  r|p  rii)d<>form<-  rproii  recueilli'.  Comme  on  le  voit,  ] 
pri'p:ir:irion  de  l'ioilotorme  nt  uiinlo^nc  ù  celle  du  chlor< 
fiirme.  Ce  clemier  eorpii  s'ublïent,  en  eiïet.  en  fniiiaut  ag 
Bur   l'alciiol   le   chlore  et   nue   baee  ;la  cliuux >  ou.  ce  qi 

c.  Propriétés.  ■  -  I.i.uloi'i.nno  est  nu  ci>ri»s  flolidi 
jaune,  (■ri''tnllisi''  en  tables  lie\np>nale:<.  Il  pom-iic  ui 
odeur  d.'Mp'é.ible.  Tl  est  ins..lub!e  .kus  Toiiu.  solublc  dni 
Tiilcoolet  daiisrélhev.ll  fnnd  ver*  120"  et  se  voljitilwe  pa 
tielleinent  »ans  nll.'nititoi.  Quiiiid  <iu  le  chnulTe  au-ilessi 
de  cotle  tenipéralure,  il  se  découipuse. 


S  L>(i«.  —  Chlorure  d'éthyle. 


a.  Emploi  en  médecine.  —  L'éihcr  chtorhjilriquf 
'mpl..y.''  eomme  .-ilmant  it  uue-ilb-^iqne.  Il  cr-t  Ir.'---- 


lonuRR  d'éthtle  .')7I 

kl  Préparation.  —  On  prépare  le  cblorare  d'âthyle  en 
distillant  de  l'alcool  saturé  de  gaz  chlorhydrique.  II  te 
dégage  de  l'acide  chlorhjdriqne  et  du  chlorare  d'éthyle. 
On  fait  paaser  le  mélange  dans  un  flacon  laveur  ren- 
fermant de  l'eau,  qu'on  a  soin  ile  maintenir  à  une  tem- 
pérature aupt'-rieure  à  15°.  L'acide  chlorhydrîqnc  se  dissout 
dans  l'eau.  Celle-ci  ne  retient  pas  le  chlorure  d'éthylo,  qui 
bout  vers  13".  Le  chlorure  d'éthylc  traverse  ensuite  un 
tube  renfermant  du  chlorure  de  calcium  où  il  se  dessèche,  et 
est  recueilli  dans  un  TÛciptent  entouré  d'un  liiélange  réfri- 

<*•  Propriétél.  —  Le  chlorure  d'éthyle  est,  au-dessous  de 
11°,  uu  liquide  incolore,  dou6  d'une  odeur  agréable.  II  est 
peu  Bolublo  dans  l'ean,  Boluble  en  toutes  proportions  dans 
l'alcool,  n  bout  h  12°.  On  peut  donc  l'obtenir  facilement  à 
l'état  gazeux.  Il  brûle  avec  une  flamme  verte.  Le  chlore  y 
est  dissimulé,  comme  dans  le  chloroforme.  II  ne  précipité 
pas,  en  effet,  l'azotate  d'argent,  comme  les  chlorures  inor- 
ganiques. 


§  269.  —  lodure  d'éthyle. 

Aifiioiunile .-  Èûur  lodhydrlqno. 

L'iodure  d'éthyle  s'obtient  le  plus  aisément  en  faisant 
agir  sur  l'alcool  de  l'iodure  de  phosphore,  ou,  ce  qui  revient 
au  mSnie,  de  l'iode  et  du  phosphore. 

Cet  éther  entre  plus  facilement  en  réaction  que  le  chlo- 
rure d'éthyle;  il  se  prête  mieux  aux  doubles  décompositions. 
II  eu  est  de  milme  des  autres  iodures  de  radicaux  alcooliques 
qui  sont  fréquemment  employés  dans  les  recherches  de  la- 
boratoire. 

Récemment  préparé,  l'iodure  d'éthyle  est  nu  liquide  in- 
colore, d'une  odeur  éthérée.  Il  est  plus  lourd  que  l'eau,  dans 
laquelle  il  est  insoluble.  Il  bout  à  72".  L'iodure  d'éthyle  dé- 
compose facilement,  souvent  à  froid,  les  sels  d'argent. 


ment  dans  hius  les  orgaucs  et  d&iis  tous  les  liquides  de 
rûcoiiomic,  excepté  daiu  l'uriiic.  On  les  trouve  eu  grande 
quautité  dauH  ccrtsiuea  {lattitsa  du  corps,  daiis  Ica  ecllulca 
graÎBDCUHes. 

c.  Propriàtéa.  1°  I'iiyhiiiuer.  —  Les  corps  gras  pré- 
sentent uu  unacmblc  de  pruprii'tfs  qui  leur  sont  communes. 
Ils  HOut  inudurcH  et  inaipidus,  lir|uidvs  ou  solides  ù  la  tem- 
pérature ordinaire  ;  les  eurpa  grus  solides  fondent  déjà  k 
une  température  peu  olcvéc.  Les  corps  gras  sont  inaulubles 
dans  l'eau,  ordinairement  aussi  daue  l'aleool  froid,  et  se  dis- 
Bolveut  facilement  dans  l'étlior,  le  ehloroformc  et  les  huiles 
esseuticlles.  Les  solutious  de  savon  et  d'albumine  dissolvcut 
de  petites  quantités  de  corps  gras.  Ceux-ci  se  dissolvent 
réciproquement.  C'est  ainsi  que  led  buîles,  qui  rcufermeut 
surtout  de  l'oléine,  contiennent  aussi  de  la  margarine  ou  de 
la  sléarino  en  dissolution  dans  loléino.  A  —  fi"  l'huile  d'o- 
live, par  exemple,  dépose  de  la  stéarine.  Les  corps  gras  ne 
passent  pas  à  Ia  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  Lorsqu'ils 
sout  lii|iiid(>s,  ils  tachent  lo  papier. 

Lorsqu'on  agite  les  corps  gras  liquides  avec  ilcs  solutious 
d'albumine  ou  avec  des  mucilages,  ils  se  divisent  en  goutte- 
lettes tWïii-tînrs  <)ni  ne  se  réunissent  qu'après  un  temps 
trôa-lung.  Le  cuqis  gras  He  trouve  alors  en  suspension  dans 
le  liquide;  on  ilotiiie  lu  nom  iVimuliinn  k  cet  état  particu- 
lier des  corjis  gras  eu  suiipenuiou  dans  un  liquide. 

2"  CiitMitti:i:H.  —  Les  curiis  gras  s'altèrent  peu  à  peu, 
au  eontiict  de  l'iiir,  rancimtnl  en  donnant  naissance  k  des 
iicideH  gras  volatils. 

Loriiqn'on  ti-s  cbautTe  fortement,  ils  se  décomposent  en 
donnant  naissHiici'  l'iik  V<ii:r<>iy-ine  (V.  tj  2<1I,  p,  iiij,  facile- 
ment rticonnaisHable  à  sou  odeur  irritjiiitc.  Les  vapeurs 
d'aeroléine  provoquent  le  larmoie  in  en  t. 

A  une  température  élevée,  I:i  vapeur  U'eau  siiponifie  les 
eoriis  gras.  La  Kapouilicalion  des  cor|is  gras  est  très-fucile 
BOUS  l'inlluence  des  bases. 

d>  Corps  gras  en  particolier.  —  Le»  corps  ^rras  les  plue 
iinpnrtants  sont  :  lu  Ménrine,  la  pnlmitïni'  et  l'oléine. 

LeH  gruir'se.s  holides  renfeimi-nt  de  la  iiiilmitiue,  <{e  la 
stéarlni-  l't  di-  petites  quiintitrs  ^enleincnl  d'oléine.  Le  lienrre 
renfL'rme  l'ii  uiitn'  de  la  iribulvrine.  de  la  IricnpryHne  et 
d'antres  plyci'riih's  encuri'.  .V.  p.  4S-J.I 

Dans  les  huili's,  c'iMt  l'uléini:  qui  préiinmine.  t'ertainos 
huiles   reufermfnt  dos    gl.vi-éridea   ^-pi'ciaiix.    (V.  p.  -Ibi.) 


% 


COUPS  riii.\s.  31.1 

l'artui  les  huiles,  tes  uiies  raiicidsout  au  contact  de  l'air 
Buiis  Bc  Buliditier  ;  d'autrea,  au  coutraire,  abaorbcut  de  l'oiy- 
ghiic  et  a'épaûiaiBBent.  On  les  nomme  huiles  u'cea/ivet  (huiles 
de  lin,  de  noix,  de  ricin;. 

ï'r««<»nne.C'H'0\(C"il"0)\Latriati;arineest  moins 
Bolublc  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther  que  les  autres 
corpH  gras.  Sou  point  de  fusion  est  US". 

Tripalmilme.  C'H'0\(C"ll"  0)^  Le  point  de  fusion  de 
la  tripalmitine  est  45°.  Les  points  de  fusion  de  la  tri- 
stûariue  et  de  lu  tripalmitinc  varient  tous  deux  selon  l'état 
de  pureté  de  la  siibslauue.  Loraijue  la  tripal- 
mitiuc  eut  mélangée  de  ati'arijie,  die  cristal- 
lise par  le  rcfroidiusemcut  de  ses  eolutioua 
.,  ,  baturt'cs  11  chaud  eu  masgeii  sphériques  cous- 
fcfr  ^  litutcs  par  de  liucs  aiguilles,  (V,  Ji</.  (!7.)  On 

«n  eiivî^ageait.  avaut  les  recherches  de  Ilciutz, 

CCS  dépôts  cristallins,  que  l'on  trouve  souvent 
fig.  «7.         dans  l'économie,  comme  des  cristaux  de  œar- 
i^'rt."'*t''aB     S"""'*-  *^'-  §  23(;,p.499.)  On  rencontre  fré- 
piiuiiiiui-.       ([uemmctit  ces  cristaux  dans  les  tissns  gan- 

grCHl'B. 

Tn«Um€.  C'H-0'.  (C"H"0)'.  La  trioléiue  est  liquide  à 
la  température  ordinaire.  Elle  s'oxyde  facilement  L  l'air  avec 
absorption  d'oxy^ùac  et  élimination  d' anhydiidt  carbonique. 
L'iiléiiic  dissout  facilement  la  paluiitine  et  la  stéarine. 

e.  Recherche  et  caractêrai.  —  On  entrait  les  corps  gros 
en  suspension  dans  les  liquides  de  l'organisme  eu  agitant  ce 
liquide  avec  de  i'éthcr.  Hi  les  corps  gras  Bout  en  solution 
dans  les  liijuiiles  ou  emprisonnés  dans  les  tissus,  on  dessèche 
les  mntiùruB  au  bain-marie,  on  pulvérise  le  résidu  sec  et  ou 
épuise  par  l'étlier,  La  dissolulion  éthcrée  est  ensuite  traitée 
par  l'e.iu  bouillauto.  L'éther  s'évapore  et  lu  graisse  surnage. 
Ou  la  décante  et  ou  la  dessèche. 

Pour  caractériser  les  corps  gras  ainsi  obtenus,  on  cous- 
tate  leur  insolubilité  daus  une  solution  étendue  et  chaude  do 
pota^fsc  caustique  (car.  dist.  d'avoc  les  acides  gras  libres), 
et  la  production  d'acroléiue  &  une  température  élevée  (car. 
dist.  d'avec  les  acides  gros  et  d'avec  la  eholcstérinc). 

r.  Physiologie.  1°  Ukiqike.  —  ]/uriginc  dcH  graisses 
dans  l'économie  est  encore  asseï:  obscure.  Les  corps  gras 
des  organe»  et  des  tis.ius  proviennent,  eu  partie  du  moins, 
do  la  graisse  que  renferment  iiob  aliments.  Mais,  d'une  )>art, 
un  nu  uuniiuit  pas  les  trausfumiations  pur  lesquelles  ])assent 
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les  cor|)S  gras  absorbes  on  nature  avaut  d'aller  0e  dépoi 
daua  les  tissas  et  les  organes;  d^autre  part,  la  graisse  a  c 
tainement  une  autre  origine  encore,  car  la  quantité  de  coi 
gras  formes  dépasse,  chez  les  herbivores,  celle  qui  su 
ingérée. 

La  graisse  se  produit,  en  effet,  aui^i  aux  dépens  c 
matières  albuminoïdes.  Celles-ci  se  dédoublent,  dans  Téc 
nomie,  en  matières  azotées  qui  sont  éliminées  au  fur  ci 
mesure  de  leur  production,  et  eu  principes  gras.  Voici 
principaux  faits  qui  parlent  en  faveur  de  la  producti 
des  graisses  dans  la  désassimilution  des  matières  albur 
uoïdes  : 

V  On  observe  cette  transformation  des  matières  albuE 
noïdes  en  corps  gras  dans  les  cadavres.  (Gras  de  cadai 
ou  odipocire.) 

2°  Blondeau  a  obser\-é  la  formation  de  grai.sse  aux  dépc 
de  la  caséine  dans  lo  fromage  de  Koquefort. 

3**  Pettenkofer  et  Voit  ont  démontré,  par  des  expérienc 
sur  let«  animaux,  que,  dans  Talimentation  par  la  viande,  te 
Tazote  ho  retrouve  dans  les  excrétinns.  tandis  qu'il  n'en  est  \ 
de  même  du  carbone,  qui  reste  en  ])artic  dans  Tor^anisn 

4"  De  nombreuses  expériences  ont  démontré  que,  cl; 
les  animaux  (^n  lactation,  ralimmtîition  par  les  matièi 
albuminoïdes  auj^monte  la  quantité  de  graisse  du  lait. 

Enfin,  les  matières  sucrées  et  amylacées  contribuent  ég 
lemeut  à  la  formation  des  graisses,  (''est.  en  effot,  un  f 
d'ex2)érience  bien  connu  que  les  animaux  engraissent  ra; 
dément  lorsqu'on  augmente,  dans  leur  alimentation, 
quantité  des  féculents.  Ceux-ci  contribuerai(^nt  à  la  forn 
tion  de  la  grais^-e,  parce  qu'étant  des  substances  tros-02 
dables  ,  ils  s'oxyderaient  d'abord  et  empêcheraient  aii 
l'oxydation  des  graisses  qui  se  forment  dans  le  dédoub 
ment  des  matières  albuminoïdes. 

2"  P^TAT.  —  Les  graisses  se  trouvent  à  l'état  d'émulsi 
dans  certains  liquides  de  récononiie.  Les  graisses  solides 
trouvent,  dansée  cas,  en  dissolution  dans  l'oléine.  Une  pet 
<iuantité  de  ctirps  gras  peut  se  trouver  en  dissolution.  Ne 
savons,  en  effet,  (]ue  les  dissolutions  des  savons  alcalins  Ts 
des  acides  gras)  et  d'albumine  dissolvent  de  petites  qu£ 
tités  de  Corps  gras.  Dans  les  oriraiies,  les  graisses  se  trc 
vent  dans  des  cellules  (cellules  graisr^euses  ou  adipeuses)  dj 
l'intérieur  desquelles  on  trouve  souvent  des  cristaux  du  u 
lange  de  i)almitine  et  de  stéiiriue. 
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3°  DiaEBTioM.  — 'T.o  Buc  gtutrique  est  sans  action  sur  les 
graisse».  Le  sncre  pancréatique  a  sur  elles  nue  action  dou- 
ble :  1"  il  les  émnlgioDiie  ;  3°  il  les  saponifie.  De  la  gljrcérine 
et  des  acides  gras  sont  mis  en  lifaeité.  Ceux-ci  se  combinent 
aux  alcalis  du  suc  pancréatique  et  de  la  bile  et  forment 
ainsi  des  saTona  iilcalins  solubies.  La  gljrcérine  et  les  saTons 
Bolubles  sont  facilement  absorbés  dans  l'intestin,  comme 
toutes  les  subetances  solnbles.  Il  est  plus  difficile  de  rendre 
compte  de  l'absorptioD  de  la  grusse  qui  se  tronve  Ji  l'ëbtt 
d'émnlsion.  Mais  c'est  là  un  phénomène  pb/sique  snr  lequel 
nous  n' ayons  pas  à  nous  arrSter. 

4°  ÉLiKiNATcoit.  —  Les  produits  ultimes  de  la  décompo- 
sition des  graisses  dans  l'économie  sont,  comme  ceux  de  tons 
les  produits  non  azotés,  l'eau  et  l'aubjdride  carbonique; 
comme  termes  intermédiaires  de  la  désassimilation  des  corps 
gras  il  faut  citer  les  acides  gras  volatils  :  formiqna,  acétique, 
propionique,  butyrique,  etc.  (Y.  §  217,  p.  539.) 


§  271.  —  Acide  phosphoglyoérique. 

CH'(Oa)»0,  PliO{OH)'. 

L'acide  pbosphogljcériquu  se  rencontre  dans  la  sang,  ]» 
masse  cérébrale,  les  ner&,  le  pus  et  surtout  dans  les  mus- 
cles. 11  provient  du  dédoublement  de  la  lécithine  dans  l'éco- 
nomie. (V.  Léeitime.) 

L'acide  phospboglycériqae  est  un  liquide  simpeux,  in- 
cristallisable.  Il  constitue  un  acide  bibasique.  (V.  §  265, 
p.  561.)  Les  phoBphoglycérates  de  calcium  et  de  baryum  sont 
solubies  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool.  Le  pbospho- 
glycérate  de  plomb  est  insoluble  dans  l'eau.  Aussi  l'acétate 
de  plomb  précipite -t-il  les  solutions  des  phosphoglycérates 
solubies. 

L'acide  pbosphoglycérique  se  décompose  facilementlon- 
qu'on  le  «bauffe  avec  de  l'eau.  Il  se  saponifie  et  se  dédouble 
en  acide  phosphorique  et  en  glycérine. 


§  275.  —  Glucosides. 


<ons  avons  déjà  dit  (v.  §  903,  p.  429)  qu'on  donna  1( 
n  de  glucotide»  aux  éthers  des  glucoses.  Tous  les  gluco 


3i3  liTHEns. 

«iilea  se  i1<->  Ion  bien  t,  en  lixaiit  ili'.  I'iihii.  •■u  i)liiHii:urà  |ir»- 
dniu  pftrmi  lesqueln  ^e  tronvo  ^l<ljnlln  le  fcliieo>ii-. 

Un  fp-ïiiiil  nombre  dp  gluRoniileH  se  trouvent  •lanti  la"  v<\- 
géUHt.  r.Cf  pins  importantu  de  Cf*  CArpn  sont  : 

1'  ISitniijgHnliiif.  C"H''AiO".  L'amyt^ilnlint*  se  trouve 
Atmii  ks  friiillri"  Af.  Unriftr-Cflriw,  danit  tes  noyaux  de  ireris*'. 
A^.  pi'clK^.  'Un*  li>n  ftniAnrtr^a  Rint'rr?.  -'ti:.  Elln  ^e  pr<>jwnte 
foiiv  fi>rin>'  de  cristaux  prismatiqnnji  »iiiliibl<'<i  dnuii  IVaii. 
L'aniy(riUlini>  se  di>donhl<^  sniis  l'inKnfncp  di>»  acidn»  «Mn- 
dn9  pt  hoiiilUnt»  et  sons  cHI.»  dn  Yéiinltinf,  fennr>nt  i|uc 
renOrment  l'ffal^ment  les  aiiiaiHtps  amt-ri-.  im  ffln<ijw,  hy- 
drnrr,  de  h>iiiî!..yle  et  acido  prnsriï'iue.  \a  ptjaliiie,  teiment 
({ai  M  tr-iiivfl  dana  la  «ilivf,  ext^rr.e  nnc  action  analogue. 

tftfXjW     ->.    ïif'i     :.    r.Aitt    ■-    r.-n'n  u    _     •fw-'f. 


l/anMe  prit^s|f|nr,  fnrmo  avpc  l'hyilnir^'  '!■■  Iinnzoyle  nne 
combina  il)  on  p>'ii  «table  r^iii  con^^titiie  r>'.<!<iïnt'C  d'amande» 
am.r.-*..    V.  S  -JW.  p.  .V.r.j 

I,p  rl.'-i|oiihlim<*iil  d«  ramy^'dalin«  »'rip''Tft  diirni  IWffa- 
nîi>inp.  j\n**i  VUt-^nttUin  li'iinn  l'ertaiiiir  qii:tntîttî  d'niiiaii'l*^ 
amèrf*  a-t-Hk  dérermiiié  des  niM  dft  mort,  pnr  ■•nîfp  di-  la 
fiinnHfion    li'niir;  rnrtfiinn   r|tian(ir''   d'Hri.le  iirilrtriiiii«.   l,i'H 

■r  />/  gl-if.urrhhlM  <r'\\-tf.  l>  Hiif"'i'lfl  '■iii*!'!  «lau-Ia 
racint^  d''  tï-^Wmp  '^It/fyrrhû'i  tfhihru  .  f,ii  t'Iyfvrrhiîiinp  i:^t 
mm  fi'iiidr''  jaiinf ,  rf'-uieinblaitt  nn  t;iiiiiiii.  ]<fii  -oIiiWp  ditna 

dus.  .Jlc  .^r:  d.''l..nble  fn  (^iif.wu  «;t  ru  fly-  yrrh.'tiji':. 


Ija((ly<yiTh(':tîiie  p^t  nre  n'-'ino  brune  dont  la  constilu- 
lion  eut  inc.nnnn. 

;r  /«r  uiifr'm'tfr.  ili- j^Uimuiuih  C '' H"  Au  K  S' O".  I.p  loy- 
ronati'  du  pr>lR4ninm  m;  rronV'  danK  In  Kraiijc  de  montanln 
noir":.  KoHH  riollni-nc't  de  la  ini/roninf ,  fi'rmciit  contenu 
dana  li-n  ncm'-ne'-H  dn  inonlardi;  n'iirfsi  et  hlaïKbnf.  la  viln- 

•  B^nf;i»>(>  da  myronatr.  di;  pota->«ium  f.  d'idoiiblc  on  f^lu- 


dise,  mil focyniiato  d'alljrlo  ot  snlfiite  acido  do  potagamm, 
d'après  l'équation  : 

C"Il"AïKS'0'°  =  C'IP'O'  H-  C'H'.CAxS  +  80'HK 

ilr  patsMlam.  d'RlijIs.  de  potaHlom. 

Le  Bnlfocjannted'allylc  (eseencc  do  moutarde)  C  H'.  CAi  S 
(■st  nu  liquidri  incoloro  doné  d'une  odeur  piquante  (mou- 
tarde). Ui«  ou  contact  nvec  la  peaa,  il  amËne  la  v^Ication. 
Il  bout  à  14^°.  Vf.t  t'thcr  conatituo  le  prineipe  actif  des  ai' 
napismoH. 

L'eau  bonillnntc  «t  loB  acidoB  empScheiit  l'action  de  la 
inyrociiK^  Mtirlc  myronato  do  potassium  et,  par  conséquent, 
la  formation  de  aiilfocyanato  d'allyle.  Aussi  faut-il  avoir 
soin,  lorsqu'on  fait  un  ainapisme,  de  ne  pas  traiter  la  farine 
de  moutarde  pnr  de  l'ean  bouillaute  ou  du  vinaigre. 

i"  La  mltcinû  C'''II"0'.  La  talicinn  se  trouve  dans  lea 
«^corces  do  saule  et  de  peuplier.  Elle  est  on  aiguilles  bril- 
lantes <'t  80  dissout  danfi  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  saveur 
est  ln\s-amrrc.  On  a  employé  quelquefois  laaalicine  comma 
fi'brifiigo.  On  miHange  souvent  par  fraude  la  salioine  an 
sulfate  do  quinine.  La  aalicino  est  facile  à  reconnattro  à 
l'aide  (le  l'acide  sulfnriqne  qui  la  colore  en  ronge.  Bous 
l'influence  do  l'iJmuleino,  la  salicine  se  dédouble  eu  saligé- 
nine  et  en  glucose. 

C"n"0'  +  n'O  =  C- H'O'  +  C*H"0' 

Htlloliia.  Kku.  Sklliialnc  (llucoia. 

Lu  saligéiiinc  a  ^.té  tninsfomiéo  en  aldéhyde  salicyliqne 
ot  cil  acide  Balicyliquc  bous  l'influence  dea  agents  d'oxyda- 
tion. (V.§24(1,  p.  TiU!).)  C'est  donc  un  corps  àla  fois  alcool 
ot  phéuol  dont  lu  formule  rationnelle  est  C'H'(0  H)  C  H*.OH. 
Grimnux  a  donné  lo  nom  i'alyhénolê  aux  composés  à  fonction 
mixte,  qui  sont  moitié  alcool,  moitié  phénol. 

ri'*ZKiA.i7tWincC*'H"0"î  On  retire  do  lu  digitale  pour- 
prée uno  substance  blanche  amortihc  à  laquelle  on  a  donné 
le  nom  de  difcitaline  llomoUe  et  NatÏTclIc  ont,  chacun  de 
leur  ciMé,  obtenu  une  digitaline  cristallisée  en  niguilles.  On 
ft  encore  rotin!  do  )«  digitale  d'autres  pubstanccR  mal  con- 
nue» iâigilaUinf,  acide  digilaliqtte,  etc.i.  La  digitaliue  dé- 
termine lieux  effcta  principaux  :  la  diurèse  et  le  ralenlisae- 


Tj"*') 


^TBLRS 


nient  du  pouU.   D'apr^id   cert^iiid  durouri.  la  (ii^rlCAlh^e  se 
nouveau  la  dîgitalîrériae  : 


«î*^  L'indfcan.  O  principe  ae  déii-ToIr.  d'aprrs  Se  h  a  ne  k, 
en  indiç'otine  ^t  f-.n  une  marirre  suer»;»*.  Tin'iizincme.  L"în- 
dîcan  f^j*t  un  compos»!*  important  djnc  l'^tiidi::  â»:ra  fûte  à 
Cote  de  cell»î  dr*  l'iali^rotîne. 


§  '27^.  —  Ethers  oxydes. 


A*  Dèfillitioil.  —  IjU  *:'}tfr^  -:  ry^*iJ  ^fcif  Îium  cryd^^  des 
radicaux  dfA  air.ooU  fiionc,'f-:minv^,s.  lU  r»"-p r» ■:•♦=: nc»^nt  nue 
moI»'f;:iI«*  d  un  Hlci^I  iloiit  i  hv-iroflr^r.e  «i^i  l'tjihvdrvli*  a  t-té 
r^rfiT'iar»?  par  un  railioal  d'al-:iîol.  L«<r.=ijne  !»;«  ■if-ux  nidicaux 
air:0'»li'fK'-  ■■«■/i.t  id'Mirijjp'S,  i'rther  pr*;:id  i-=r  nom  d'f^^r^ro- 
j/r^/rt^fc^  d'f.  *}:i  HjLHTÎlf.'  •**/.<!"  nuj:t^  i:r:l'ii  dari.-?  la  C'jmpo:«i- 
tioii  dii'^uei  •■■nrr':iit  de  ix  nidii-îaux  alc'^'.li-iUeà  diff^^-renD. 

b.  Procédés  de  préparation.  —  On  pr^'par»?  \t6  «^thers 
oxvdea  : 

1'  AV».  rhnvff'inl  Ui  t-'co'/h  ov^c  «/*:>»  crjë  avidiiJf  d'rftH 
■'chlonir»;  do  zinc,  anh^dri'l*;  piiosph-.-ri'j'iit:,  etc.). 


CMÏ  OH 
C-H'OH 


—     H»o     = 


El:.*r. 


2*  A'rt  frnitnuf  /*•«  aif^olê  jtnr  dm  Qcid*i  pr'fybafiqHrs  éner- 
ffpt'M,  l  artd^,  *»///« ri//»/ ^,  /;/ir  ^jC'î'/'/'/f. 

I^Hrijt  c  oa-,  la  r»' action  popèr»»  ••n  d'.-ux  ph.i-*-».  comm».' 
cela  arrî\ '•  d;iii.-  la  jir»'p,i ration  d*^s  t'thor-  -alin-  a'i  m-jyfn  d«r 
l'alcrioi.  de  l'acîd»;  et  d'un  antre  acid»,*  pui.^rïHut.  Thi-orie  dr 
Williain.-on.)    V.  §  2»i."î,  p.  'j»»'/.    î-x.  : 

l"pLa.-e:f:-H  .011  -f-  «0*^"  =  SO'^^'*"    —  IPO 

^  II  '  H 


Alcool. 


Aci'le 
#-DlfDri«|ue. 


Ean. 
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Eq  fahant  agir  l'acide  eulfimqne  sur  un  mélange  de 
deux  alcools,  on  obtient  un  éther  mixte. 

3°  El»  faùanl  agir  l'oxydt  ^argent  mtr  le  chlorure,  le 
bromure  ou  fîodure  d'un  radical  d'aleool. 

2CMl'I  -t   Ag*0   =    2_^I   +    (C'H')'O. 

loiluro  Oiydc  lodnre  0*ji» 

d'tlbfla.  d'ïrgani.  d'argent.  i'éthjle. 

4°  Par  l'action  dun  iodure  alcoolique  tur  le  dérivé  iodé 
du  même  aieool  ou  d'un  alcool  différent: 

C'IPI  +  ClI'.ONa  =  INa  +  pJÎ'^O 


c.  Propriêtéi.  —  Les  éthera  oiydea  sont  très-aUblea.  lia 
ne  fiieut  que  difficîleraeat  les  ëiémenta  d'nne  molécnle 
d'eau  ponr  légénérer  deux  mol^cnles  d'alcool. 

Les  oxydée  dos  radicaux  dea  alcools  diatomîqocs,  comme 
l'oxyde  d'éthylène  C'H'.O,  difi^rent  par  lenn  propriétés 
des  oxydes  des  radicaux  d'alcools  moaoatomiqaes  et  ne 
sauraii-iit  <)tre  rapprochés  de  ces  derniers.  L'oxyde  d'étlty- 
léne  est  ilu  reste  seul  bien  étudié.  Il  entre  plus  facilement 
eu  combinaison  que  les  oxydes  des  radicaux  des  alcools 
monoatomiqucs. 


§  277.  —  Ether  ordinaire. 

{C»H*)>0. 

.■^vnmiFiiiii  :  Ktbar  (uhk  lplth&<E>,  oi^da  d'i'ihyle,  <lh*r  nilfiulqa*  (onl* 

prép*ro  à  Puldu  d«  l^ctd*  lairurJqnal. 

■I.  Emploi  en  médecins.  —  L'ètbcr  est  employé  à  l'eité- 
rieur,  comme  anesthésiqae  loeal.  Il  est,  en  efiét,  très-volatil 
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et  eo  s'^vaporant  prodait  une  n^frigËratiun  qui  iieut  aller 
jusqu'à  l'&uosthéaie. 

A  l'intérieur,  on  le  prceciït  eu  solution  aqueuse  (eau 
éthérëe),  en  aolntion  dans  l'alcool  (liqueur  d'IIoffmanu'l  on 
enfermé  dans  àea  capsules  de  gélatine,  comme  excitant  et 
ultérieurement  comme  sédatif  et  antispasmodique.' 


Lorqn'il  jK'uètredans  la  circulatiou  parles  vnica  rcs|iini- 
toires,  IV'ther  amène  ordluairemeut  aaseï  rapiilemeiil  l'anH- 
thâsio  (t.'utrnlc.  Ou  prdftre  toutofois  çcnémknicut  le  chlu- 
rofuniiL-  à  l'i^lhur  uommi;  aiicstliûaiqno. 

b.  Préparation.  —  L'ôlhci'  n'obtient  lorsqu'on  chauffa  à 
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140"  de  Talcool  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  L'opé- 
ration s'effectue  de  la  manière  suivante  :  dans  une  grande 
cornue  on  introduit  un  mélange  de  9  parties  d'acide  sulfu- 
ri(iuo  et  de  cinq  parties  d^alcool  et  on  porte  le  tout  à  Tébul- 
lition.  Au-dessus  de  la  cornue,  et  communiquant  avec  elle, 
se  trouve  un  réservoir  plein  d'alcool  dont  on  peut  permettre 
à  volonté  récoulement  à  Taide  d'un  robinet.  (V.  ^^.'68.) 
Lors([no  la  température  s'est  élevée  à  140°  environ  dans  la 
cornue,  ce  dunt  on  s'assure  en  lisant  les  indications  d'un 
thermomètre  qui  traverse  le  bouchon,  on  laisse  couler  l'al- 
cool do  manière  à  no  pas  abaisser  la  température.  On 
arrOte  Topération  lorsque  l'alcool  introduit  ainsi  dans  la 
cornue  est  égal  à  15  foi»  environ  le  poids  du  mélange  pri- 
mitif. La  cornue  communique  avec  un  ballon  à  deux  tubu- 
lures. La  tubulure  inférieure  est  fixée  sur  le  serpentin  d'un 
alambic  ordinaire. 

L'éther  formé  se  condense  en  miîme  temps  que  de  l'eau 
et  do  petites  quantités  d'alcool,  dans  le  serpentin  à  la  partie 
inférieure  duquel  on  le  recueille. 

On  purifie  l'éther  ainsi  ubtenu  en  le  lavant  avec  un  lait 
de  ch.'iux  pour  t*nlever  l'acide  sulfureux  qui  se  forme,  en 
potito  ([uantité,  pendant  l'opération  et  qui  souille  le  pro- 
duit obtenu  On  décante  et  on  lave  l'éther  avec  de  l'eau 
pure.  Enfin,  on  distille  l'éther,  au  bain-marie,  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  pour  le  dessécher. 

c.  Impuretés.  —  L'éther  ainsi  préparé  contient  encore 
des  traces,  (|ucIquefois  même  de  fortes  proportions  d'alcool. 
Un  s'assure  do  la  pureté  de  l'éther  en  introduisant  dans  un 
tube  divisé  en  20  parties  égales,  10  parties  d'éther  et  10  par- 
ties d'oau;  on  agite  bien  le  tout  et  on  laisse  l'éther  se  sépa- 
rer di'  Toau.  Lorsque  la  séparation  est  complète,  l'éther  doit 
occuper  ua  volume  égal  à  9  divisions  du  tube.  L'eau  dis- 
sout, en  effet,  environ  Vio  «l'éther. 

cl.  Propriétés.  —  L'éther  est  un  liquide  très-mobile  , 
d'une  saveur  brûlante ,  d'une  odeur  spéciale.  Il  est  plus 
léger  que  l'eau.  Sa  densité  à  12°  est  de  0,723.  Il  entre  eu 
ébullitinn  à  35^  Les  vapeurs  d'éther  sont  très-infiammables. 
Mélangées  à  l'air  atmosphérique,  elles  constituent  un  mé- 
lange détonant.  Ces  vapeurs  sont  lourdes  et  gagnent  rapi- 
dement lea  parties  inférieures  de  l'atmosphère.  Aussi  faut-il 
manier  l'éther  avec  beaucoup  de  prudence. 

1/eau  ne  dissout  que  '/u  environ  d'éther.  L'alcool  le  dis- 
pout  en  toutes  proportions.  L'éther  est  lui-même  un  diasol- 
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yantqu*on  emploie  fréqucmmeut.  Il  dissout  Tiode,  le  brome, 
le  phosphore,  les  graisses,  les  résines,  les  alcaloïdes  et,  en 
géii^iral,  tous  les  coqiB  riches  en  charbon.  Plusieurs  sels 
80  dissolvent  également  dans  Téthcr. 


G*  FAMILLE.  —  AMINES. 

§  278.  —  AMINES  EN   GÉNÉRAL. 

m.  Définition;  division.  —  On  donne  le  nom  d'amints  à 
de»  compostas  qui  dMvent  de  l'ammoniaque  Az  H',  par  la 
mhgU'tutioH  de  radicaux  alcooliques  à  un  ou  plusieurs  atomes 
d^hydrotfvne  de  Vammoniaquc, 

lii'H  ami  nos  ont  été  divisées  en  monamines,  diamines,  tria- 
mi  nr  a,  eic. 

LcH  monamines  dérivent  d*une  seule  molécule  d'ammo- 
ninquo  par  HubHtttutiun  de  radicaux  alcooliques  à  un  ou 
phiHiiMirs  atonies  d'hydrogène.  Ces  aminés  sont  primaires, 
srcomlnires  ou  tvrtiairvs,  suivant  que  un,  deux  ou  trois 
atuniCH  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  des  radicaux 
alcooliques.  Kx.  : 

Monamines 

/H  Xll 

Primaires       Az — H  Az — H 

\cir  \C'ir 

MtitiiyLtiuine.  l'ropylumiuf. 

/H  /Il 

Sccondain^s    Az-  CH^  Az— CIP 

\CIP  \c*n» 

I>iini-thylaiiiiii«.  Métbyl-éthjlauiine. 

/cip  /c-ir 

Tertiaires       Az— CIP  Az--C*lP 

\CIP  \CMr 

Trtnii^thvlainlDc.  Trii  th\  lamine. 

■  « 

i)n  oouvoit  facilement  que  le»  radicaux  des  alcools  dia- 
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fÏAmtqnea  peuvent  sonder  entre  ulles  deux  inoléculea  d'am- 
1  mouiaqiie,  eu  se  eubatituant  ît  deux  atomes  d'hydrogùni'  pris 
me  muli^ciile  d'ammouinque  diffrireule.  Ex.  : 


De  semblables  amÎDes  ijui  dérivent  de  deux  molécules 
1  d'unmoDÎaqQc,  portent  le  nom  de  diamiaet.  Les  dinmlnes  se 
F  mbdivisent  également   en  diamines  primaires,  scconilaires 


Ou  conçoit  de  mûme  t'existente  de  triaminet,  de  litra- 
mines,  etc.,  rtSsultaut  de  l'anion  de  trois,  quatre,  etc.,  molé- 
cnlea  d'ammoniaque  par  des  radicaux  triatoiniqueB,  tétra- 
toniiquea,  etc. 

Enfin,  on  connut  des  sels  et  des  hj'ilrateB  d'ammoniums 
Bubaiitués.  (V.  §  104,  p.  267.)  Ei.  : 

AiJC'H'j'Cl  Az  |C'H')'.OH 


s  formés  par  l'u 

f  alcooliques  monoatomiques  avec 

e  plus  iaolablcs  que  l'ammonlut 

i  l'a  vu,  on  connaît  dea  sels  el 

Ltnoniunis,  Ceux-ci  portent   les 


lion  de  quatre  radïcnux 
n  atome  d'oïote,  ne  sont 
ordinaire  ;  mais,  comme 
les  hydrates  de  ces  am- 
d'Iiydralei    d'aï 


jiùttm*  qualemairct  et  de  hatei  ammonites.  Ils  sont  stubles  et 
r  ont  pu  Être  isoIiSs  et  t^tudiée. 

f      Les  radicaux  alcooliques  sont  très-nombreux,  comme  on 
I  le  sait.  On  conçoit  donc  facilement  combiei 


I  nombre  des   aniinea  et  des 
■  .obtenir  en   îutrodaîsant  dur 
P  d'ammoniaque  ou   d'hydruto  d'an 
I  ou  quatre  radicatii  d'un  mfmu  alcool  o 
Cette  diversité  dea  radicaux  qu'on 
■ne    molécule    d'ammoniaque,   produit   de    nombreux    i 
f  d'isomérie  dans  la  famille  dos  aminés.  Ainsi,  pur  exemple,  la 
Liriméthylsmiae,   la  méthyléthflamine   et   lu  propylaoïiue 


que  l'on  peut 
plarieurs  molécules 

d'alcools  différents. 
peut  introduire  dans 
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sont  trois   isom»rts  par  compensât îoa     V.  §  192.  p. 
comrnfj  le  fuut  cuuipreudrc  le:»  fiirmul(-s  suivantes  : 


Az-CH' 

Trimt-tfaylAmiDi 

Az— CH' 


=     AzC'H' 


=     AzCMIV 


\U 

MOthv  l-i'thyUiuiu**. 

/C'ir 

Az^H 


=     AzC'HV 


Propvlauiine. 


KiiHii,  dttiiH  lu  famille  de»  ainincs,  comme  dans  les  ai 
famîllcn  que  nous  iivdiis  étiuliéet},  nous  trouvons  des  < 
|)0h:»  ù  fonction  miiti*. 

Kn  traitant,  par  f*x(>ni])Ic,  Tamnioniaquo  par  la  monocl 
liydriiH>  du  ^lycol,  on  obtient  une  nionaniine  primaire 
rcpn'Hcntr  une  nioh'culu  d'ammoniaque  dont  un  al 
d'liydrop*'nr  a  «'ii;  remplacé  par  le  radical  monoatom 
i»x«'tlnlt''iie.  ('V.  55  1!I5,  p.  ;t94  i  Ce  radical  renferme 
oxhydryle  alcoolique.  II  poHsèd«^  donc  encore  Icdpropr 
d'un  alcool  nioiiuatomique.  lé  iKn'thifh'uttiiùnf  ou  hydi 
thiih'namine.  cHt  donc  un  compose  à  fonction  mixte,  an 
alcuol,  comme  le  fait  cuuqircndre  la  ftirmule  suivante  : 


Az     II 
^  Il 


(Mr-.  Cl 

(MP.OII 


Aiiiiii<iitiiiiiii>.         MmiiM-liIiMliy- 
ilriiii^dii  Kly<  ••!• 


=      IICl      -}- 


A'iili' 
rIil<irliyilrii[Ui'. 


CH-.( 

I 
/CH* 

Az   -H 

\H 

Ilydroxôth 

Iriiamiiii 


Si  dans  rhydroxéthyK'naminc  (»n  remplace  deux  atc 
d'iiydni^riir  i\\\  ^ruiqiemcnt  alcuoliiiue  CIP.  OH  pai 
atome  d'o.\ygèno  (ce  à  quoi  ou  arrivera  très-probable ii 
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en  osydant  rhjdroidthytéaamine),  on  obtient  une  amîne- 
CO.  OH 


Cette  aminé-acide  est  connue.  C'est  le  gl]rcocoll«.  On 
l'obtient  en  traitant  l'ammoniaque  par  l'acide  monocklora- 
cétique.  La  formule  suivante  fait  leeaortir  l'analogie  qu'Q 
y  a  entre  le  mode  de  production  du  glycocolle  et  celui  de 
l'hydroiéthylénamine  : 

CO.OH 

/H         CH'.Cl  /CH' 

Az^H  I  =     HCl      +     A«^H 

\H         CO.OH  \H 

AmiuoDlsquo.  Acide  Acide  OlycDMlle. 

mouochlorMétlqiID.    rUorhydrlqne. 

L'acide  monochlotacétique  est,  en  effet,  un  composé  k 
fonction  mixte,  ëther-acide,  commelamouochlorhydrincdu 
glycol  est  un  éther-alcool. 

Eu  traitant  de  mSme  par  l'ammoniaque  lee  acidos  mono- 
chlorés homoIogueB  de  l'acide  acétique,  on  obtientune  série 
du  composés  homologues,  dout  le  glycocolle  eat  le  type.  Les 
principaux  homologues  du  glycocolle  août  : 

L'iiliiiiine AzU'C'H'.  COOir, 

Lit  but.ihiiiiiic AztPC'Il*.  COOII, 

La  lentille AzH'ClI'*.  CD  011. 

La  taurine  et  la  tyroeiue  sont  également  des  composés 
analogaca  au  glycocolle. 

Parmi  les  atsines,  noua  aurons  également  à  décrire  une 
série  de  composés  dont  la  guanidine  et  la  créatine  sont  les 
types.  Ces  corps  sont,  en  effet,  des  triamines. 

Enfin,  le  cyanogène  et  ses  dérivés  rentrent  aussi  dans  la 
famille  den  aminés,  comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

Ik  Fonction.  —  Les  ainiucs  possèdent  toutes  la  propriété 
caractériatique  de  s'unir  aux  acided,  sans  élimination  d'eau, 


58H  AUINES. 

comme  l'ammoniaque  elle-roSmc  ;  les  corps  qui  réaultcnt  de 
cette  union  aont  des  st'la  aiialogiiea  aux  bl'Ib  &mmoDÎacaux. 

c.  Procédés  généraux  de  préparation,  —  l'iusieur»  pro- 
cédés permettent  ilc  préparer  les  amiiice. 

1'  On  obtient  det  mtinamintt  primairei  tn  faisant  i^ir  la 
fotaêgetur  le*  élhers  cyaniqua.  (Wurti.) 

NonB  verroiiB  plua  loin  que  l'acide  cjauitiuc  (V.  ce  mot) 
se  décompose  b<jub  l'influence  de  la  potasse,  en  donnant 
naistMiuce  à  de  l'itminuniuque  et  À  du  carbonate  de  potas- 
sium. Le  cyanatc  d'éthylc,  par  exemple,  se  décompose  de 
mCme  sous  l'iullucui-e  de  la  potasse  en  dnniiaiit  naîssanccii 
de  l'éthytamiue  et  à  du  carbonate  de  potassium. 


CAïO.»     +     2K0H 


Azir 


CO'K' 


CAzO.C'ir  +  2  KOH  =  AzH'.  C'II'  +  CO'K'. 

(■yuHato  .l-ithïlf.  Pol.n«.>.  Étlij-Winm.'.  0,Mb..iiaH 


'2°  On  obtient  'le»  iitonnmiitft  jirimairra  en  faisant  agir  à 
chaud,  en  va»e»  clo»,  l'cther  tiiiiple  d'un  alcool  «ur  l'ammo- 
niaque (Iliilfmann). 

C'H'I     +     Ab^I^    =     ni_  +     AzIPCMP 

I..dnrn  Ainuioui;iquc.        Aililo  ÉlhyUmliii;. 

d'dltiylc.  <iiilli>'ilrii|uu. 

Li' acide  iiidhydrique  formé  se  combine  àréthylaminc,  en 
d»iiiLHiit  de  riodure  d'i'tliyliinimonium.  Ou  i?olp  iVthyla- 

iniiii-  en  .Ustillant  le  sel  gbtemi  iivee  de  la  chaus.  (V.  §  40, 

p.  ia,s.) 

Ce  procédé,  qui  piTinet  do  remplacer  directement  uu 
atome  d'hfdro^-nc  de  l'ammonirique  par  uiirailicald'alcoul, 
est  tout  iV  fait  (ti-uénil.  Il  s<'rt  à  iirépnrer  Icii  inunamiucs  bc- 
cundairea,  tcrtiiiirci',  le»  buwH  anmioniécii,  les  inouamiucg 
dérivéï-sdcsateoiils secondaires,  les  amini-s-acidt^s.  etc. 

J.e.s  nionnmines  sceimilaircs,  par  expiiiple,  s'obtiennent 

en  cbanflaiit  dnns  un  tube  scellé  :i  In  lampe,  un  mélange 

c  primaire  et  d'un  éther  simple. 


17.IPCII" 


IVthyle.  lodbydrlqn» 
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Letf  inouantîneE  tertiaires  s'obtîcnueut  do  m£inc  en  fai- 
tant  agir  un  iodure  alcoolique  aur  une  monamino  eccoa- 
daire. 


Enfin,  on  obtient  les  ioduree  d' 
en  chauffant  un  cthcr  iodhydrique  avec  une  aminé  t 

Aï(C'Il'}'  +  ÏC' H-  =  Az(C'H')'I 

TriétbïllUoloc.  I.>dur^  Indun-  .la 

d'il-lhylo.      titr^lb^I'imiDODlum. 


Les  hjdratce  d'ammoniums  quaternaires  ne  peuvent  s'ob- 
tenir par  la  distillation  des  iodures  correspondants  avec  de 
la  chaux  ou  de  la  potasse  ;  ils  se  décomposent,  eu  effet,  bouh 
l'influence  de  la  chaleur.  On  les  isole  en  &isant  agir  l'oxyde 
d'argent  sur  la  dissolution  aqueuse  des  iodures  d'ammo- 
niums quaternaires. 

SAt!C'H*]'I    +    Ag'O    +    WO    =    iAtI    . 

lodnrc  do  Oivd« 

Ulréthyl-unoiDniiim.  d'.irgt 


S  primaires  s'obtiennent  de  môme  en  faisant 
agir  l'ammoniaque  sur  les  brumures  ou  les  iodures  des  ra- 
dicaux doB  alcools  diatoiuiques. 

C'II'Br'     +     2  AzH'     =      Ae'H' (C'm"Br' 

Bromure  AmmonliquD.  Brumnrs  il'élhylinc- 

d-«ibyl«ui'.  illunBiaDiDui. 

et  ainsi  do  suite. 

Nous  avons  déjà  indiqué  (V.  p.  586)  la  préparation  dclliy- 
droxéthylénamiue  et  celle  du  glycocolle,  par  l'action  de  la 
roonochlorhydrine  do  glycol  et  de  l'acide  monocbloracétiqae 
sur  l'ammoniaque. 

3"  L'action  de  Vhydrogènc  nawant  tur  h»  cjanaret  de* 
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radicaux  des  alcools  numoatomtques   donne  également  nais' 
sance  à  des  monamînes  primaires,  (Mendius.) 

CAzCH»     -|_     2H*     =     AzH*C*H\ 

Gyanare  Hydrogéao.  Éthylamino. 

de  méthylo. 

4?  Enfin,  on  obtient  des  aminés  en  soumettant  à  Vaction  de 
Vhydrogène  naissant  (fer  et  acide  acétique,  par  exemple)les 
produits  de  substitution  nitrés  des  carbures,  (Zinîn.) 

C«H\AzO*     +     3  11*     =     2H»0     +    C'H'.Azn* 

Mitrobuncinc.  Hydrogène.  Eau.  Phénylaminc. 

(Aniline.) 

d*  Propriétés.  —  !<>  Les  amincs  s'unissent  directement 
aux  acides,  sans  élimination  d'eau,  comme  Tammoniaque, 
et  donnent  ainsi  des  sels  qui  correspondent  aux  sels  ammo- 
niacaux. 

2**  L*acide  azoteux  les  décompose  en  alcool,  eau  et  azote. 
(V.  §  196,  p.  401.) 

C'H^AzH»  H-  AzO»H  =  C^ir.OH  -f-  H»0  +  Az» 

éthylaminc.        Acide  aiotcnx.  Alcool.  Eau.  Aiote. 

3°  Les  chlorures  des  ammoniums  composés  forment  avec 
le  chlorure  de  platine  des  chlorures  doubles  analogues  au 
chlorure  double  do  platine  et  d'ammonium.  (V.  §  12,  p.  51.) 

4°  Les  bromures,  chlorures  et  iodurcs  des  ammoniums 
quaternaires  se  décomposent,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
en  une  aminé  tertiaire  et  en  un  éther  simple. 


Aa(C*HO'I     =     I.C«H»     +     Az(CMI») 


3 


lodurn  do  lodaro  Triûthy lamine, 

tétréthyl-ammoninm.  d'êthylo. 

5°  Les  hydrates  des  ammoniums  quaternaires  se  décom- 
posent également  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Il  se  forme 
une  ammoniaque  tertiaire,  de  Tean  et  un  carbure  dérivé  de 
Tun  des  radicaux  alcooliques  (du  moins  riche  en  carbone. 


^^^ 

iHiMinHïLAMiNJ-:.                           :.9 

i  y  on  a  pliisio 
me. 

Ut»)  pur  rUmiuatiuii  d'un  utoitii*  d'iiytlro 

3'UVAz.OlI 

=    AnC'H*)'     +     H=0     +      C'H'. 

Le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoïne ,  donnent,  comme 
l'ftEOte^,  un  composé  hydrogéné  H'"  H',  analogue  il  l'ammo- 
niHque.  DauB  le  dérivé  hydrogéné  de  ces  métalloïdes,  on 
pent,  comme  dans  l'ammoniaque,  remplacer  nn  ou  plusienis 
Htomee  d'hydrogène  par  des  radicaux  alcooliqneE.  On  obtient 
ainsi  dpB  composés  analogues  aux  aminés.  Ils  portent  les 
numa  de  photpliinet,  tUbinee,  artinee. 


I 


ÉTIUK  DES  PHI>CirjlLFS  .IHIMES. 


Méthy  lamine. 


méthylamine  est  un  gaz  d'une  odeur  nminonisc»le, 
tris-soluble  dans  l'eau.  Sa  diasolution  précipite  les  oxydes 
métalliques  et  dissout  l'oiydc  cuirriqite,  comme  l'ammo- 
niaque. On  peut  séparer  l'ammouiaque  de  la  méthylamine 
en  combinant  ces  deux  corps  avec  l'acide  chlurhydrique  et 
traitant  le   mélange  des  chloruros  par  l'alcool    absolu   quî 


lométh^li 


-  Triméthy lamine. 


e  dissout 

Il  11  "  " 
La  trimètliylnmine  a  été  trouvée  parmi  les  prodaits  de  la 
itillatiuii  du  sang,  de  l'urino  et  de  la  saumure  de  harengs. 
KUe  provient  probablement  de  la  décomposition  de  la  ué- 
vriuo.  (V.  §  281,  p.  532.)  On  la  rencontre  aussi  «Uns  le  seigle 
ergoté,  dans  le  ehenopodnim  vulvaria,  etc.  Elle  est  presque 
Iiiujoiira  accompagnée  de  son  isomère,  la  propylamïne 
A^irC'H',  avec  laquelle  en  la  confond  souvent. 
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La  triiiit'thylatnine  et  pou  iaoïnùrc  hi  propylatiiîiic  consti- 
tuent des  liquides  huileux,  fortcmeut  alcalius  et  ayant  une 
odeur  désagréable  de  poisson. 

§  281.  —  Névrine. 

Az(CllV^C«Il'.OlI  011. 

Synonymie  :  Sinkulinf,  choliue,  nenriuv. 

a«  État  naturel.  —  La  ncvrine  a  été  retirée  de  la  bile 
de  porc  et  de  celle  de  bœuf  par  Strccker,  qui  l'avait  désignée 
sous  le  nom  do  choline.  Jusqu'à  présent,  la  présence  de  la 
névrine  n*R  pas  été  constatée  dans  Torganisme.  Cette  base 
prend  naissance  dans  la  décomposition  de  la  lécithine  (V. 
§282,  p.  r>04),  décomposition  qui  se  fait  sous  rinflueuce  de 
l'eau  de  baryte  et  des  acido»». 

b«  Constitution.  —  La  névrine  est  une  base  ammoniée, 
r hydrate  de  tnméthflînfdroxâthyVtie-ammimium,  Sa  synthèse 
a  été  réalisée  par  Wurt^  en  faisant  réagir  la  monochlorhy- 
driue  du  glycol  sur  la  triméthylaniine.  (V.  §  278,  p.  589.) 

C  II*   Cl 
Az{CUy     +      I       '         =     (CJlV(CMP.CH)Az.Cl 

CIP.OII  

Triméthytaïuinc.  Mi)uochlorliydriu«.>        Chlurun*  di>  triméihylhytlroxOttay- 

du  giyrol.  lèiK-ammuuiain. 

La  solution  arpieusc  do  ce  chlorure  donne  la  névrine 
lorsqu'on  la  traite  par  l'oxy^lo  d'argent.  (V.  §  278,  p.  589.) 

€*•  Préparation.  —  On  prépare  lo  plus  facilement  la  né- 
vrine^ en  décomposant,  par  l'eau  de  baryte,  la  lécithine  qui 
se  trouve  dans  le  cerveau  ou  dans  le  jaune  d'ci'uf.  Pour  cela, 
on  prend  de»»  cerveaux  de  boMif,  on  h's  broie  et  on  les  passe 
à  travers  un  tamit?  fin.  La  ])u1pe  aint«i  obtenue  est  épuisée 
par  Tt'ther  (|ui  s'empare  de  la  lécithin*».  Si  l'on  veut  prépa- 
rer la  névrine,  en  faisant  usage  du  jaune  d'«iMif,  on  épuise 
de  même  cette  substance  par  l'éther.  Dans  les  deux  cas,  ou 
distille  la  solution  éthérée  et  on  fait  bouillir  le  résidu  avec 
de  l'eau  de  baryte.  On  décompose  ainsi  la  lécithine  et  de  la 
névrine  ))rend  naissance.  On  précipite  la  baryte  ea  faisant 
passer  un  courant  d'anhydride  carbonique  dans  la  li<|ueur 
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cbaDde;  on  filtre  pour  séparer  le  carbonate  de  baryum  et  on 
évapore  à  Biccïté.  On  reprend  le  réudu  par  l'alcool  absolu 
qui  disBout  la  néTrine  ;  on  filtre  ponr  séparer  loe  matières 
insolublua  dans  l'alcool  et  on  lyoute  du  chlorure  de  platine 
qai  forme  avec  la  névrino  un  cbloruplatiiiate  insolublcdans 
l'iUcool.  Ou  recueille  ce  sol  sur  un  filtre,  on  le  dissout  dans 
l'eau  et  ou  fait  passer  à  travers  la  dissolution  un  cornant 
d'hjdrogène  sulfuré  qui  préeipite  le  plaUiie.  Le  liquide  filtré 
renferme  du  chlorhydrate  de  névriue  qu'on  peut  faire  cris- 
talliscr  par  cvaporatioii  dans  le  viiIe.  On  retire  la  névrine  de 
son  chlorhydrate  eu  lu  diîco  m  posant  par  l'oiyilc  d'argent. 

d.  Propriétés.  1°  I'uvhiiiuk».  — Lanévrinecstun  liquide 
sirupeux,  tri^s-alcnliu,  eolublc  dans  l'eau  en  toutes  propor- 

2"  CniMiucEH.  —  l'ar  l'cbullition  de  sa  solution  aqueuse, 
In  névTÏuo  se  décomposeen  dégageant  delà  triméthylamine. 

KUe  empêche  la  coagulation  de  l'albumine  par  ta  cha- 
leur et  digaoïit  l'albumine  coagulée,  La  nérrino  se  combiue 
avi^c  le»  itcîdes.  Lu  chlorure  de  triméthylhydroxéthyléiie- 
unimenium  e»t  en  prismes  incolores,  très-déliqueaccnts, 
très-sulublcs  dans  l'alcool.  Ce  chlorure  se  combine  avec  le 
ti'trnchlurure  ilc  platine.  Le  chloroplatinate  formé  est  so- 
lublc  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 

On  a  décrit  également  un  hydrate  do  trïméthylvinyl- 
ammonium  :  Az  (CH')'  (C'H')  OU  qu'on  a  obtenu  atUfi- 
cielleincnt.  Bicycr  admet  que  la  uevrine  brute  retirée  du  cer- 
veau cat  uu  mélange  de  névriue  pure  et  de  base  vinylique. 
D'aprùs  Liobreich,  cette  base  vinylique  passerait  k  l'état  de 
névrino  en  fixant  une  molécule  d'eau  d'après  la  formule  : 

Ai(CIP)'(C'H')OII  -h  irO  =  Ai(CHy(C'H'.OH)OH. 

Ce  fait  cet  généralement  rois  en  doute  par  les  auteurs. 

§  283.   —  LécllhlDe. 

»y»alngt4.'  do  .!.,)«;.  Janncd'aur. 

m.  État  natnrel.  . —  La  lécithinc  se  rcuconire  en  abon- 
dance diins  le  cerveau,  dans  les  uetts,  dune  le  jaune  d'iruf, 
le  Hpcrme,  l''a  luut»  tic  puissoii  (cuviui),  le  iiiiij,  le  siuig,  bi 
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bile.  On  un  a  trouvé  de  petites  qiiautiti's  danâ  presque  touà 
les  liquides  do  réconomic. 

b«  Constitiition.  —  La  lécithînc  est  une  combinaison  de 
nëvrine  et  d'acide  distéarophosphogljcérique.  L^acide  dis- 
téarophosphogIycërî([ue  est  lui-même  de  Taeidc  phosphogly- 
cérique  (V.  §  274.  p.  577)  dans  lequel  deux  atomes  d'hjdro- 
gèue  des  deux  restes  alcoolique-^  de  la  glycérine  ont  été 
remplacés  chaeun  par  le  radical  do  Tncide  stéarique.  La 
lëcithine  est  donc  un  véritable  sel  de  névrine.  Elle  est  à  la 
fois  sel,  ëthcr,  aminé  et  alcool.  Les  formules  suivantes 
feront  comprendre  la  constitution  de  Tacide  distéarophos- 
phoglycérique  et  celle  de  la  lécithine  : 

y.^^^'^VOlI  ^"'''VOII  y^^^^VOII 

ciHi— OH  c-'H»— o  C'»n»o  c"*n»— n  c'mp»o 

\01I VO  L'MI»0  "^u  C'MI>*0        

Acide  phi )!>plio-  AcMe  «iHlfaro-  Lr- iibiii»-. 

fljcériqot».  phii«phogIy<-ériiino. 

La  lécithine  est  donc  du  distéaroplio?])hoglycérate  do 
trimëthylhjdroxéthjlène-ammonium. 

On  comprend  d'ailleurs  qu'il  peut  exiîfter  pluï^ieur:?  lécî- 
thines,  suivant  la  nature  des  radicaux  (faeides  gras  qui  ]?ont 
substitués  aux  deux  atomes  «l'hydrogriie  de  la  jirlyeériiic 
dans  Tacide  j)hosphoglyc*^riqu<'.  De  lait,  d'après  des  re- 
cherches récentes,  on  pourrait  retirer  plusieurs  lécithines 
du  jaune  dVi>uf. 

c«  Préparation.  —  On  extrait  la  lécithine  du  jaune  d*œuf 
en  épuisant  celui-ci  par  Téther  ou  Taleot)!  bouillant.  Par 
le  refroidissement.,  il  se  sépare  une  huile  et  une  substance 
Wsqueusc.  On  reprend  le  dépôt  par  un  p»?u  d'ak-oul  chaud, 
on  filtre  et  ou  soumet  la  solution  à  un  fro'd  de  —  5"  à  —  20" 
dans  un  flacon  couvert.  La  lécithine  ne  tarde  pas  à  se  dé- 
poser sous  forme  de  petits  grumeaux  sphéri«|U«*s. 

d.  Propriétés.  1"  rnvsiQrE».  —  La  lécithine  est  blanche, 
à  cristallisation  confuse,  insoluble  dnnrf  Teau.  soluble  dans 
l'alcool  bouillant  et  dans  Téthcr.  L'eau  la  £rontlc  et  la  trans- 
fonne  en  une  espèce  d'pmpoîs. 

2®  CiiiiiiQCEs.  —  La  propriété  fonrlamentale  de  la  léci- 
thine est  de  FO  décomposer  sous  l'influence  des  acides  et 
des  bases  en  névrine  et  en  acide  distéarophogphoglycérique. 
Ce  dernier  corps  se  saponifie  lui-même  facilement. 

Ou  a  extrait  du  cerveau,  par  Talcool  bouillant,  une  ma- 
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tîère  blanche  hygroscopiqne,  inBolable  dans  l'eau,  Boluble 
dans  l'alcool  bonillaDt,  qoi  ne  se  décompose  que  lentement 
et  imparfaitement  quand  on  la  soumet  k  l'ébullition  dans  une 
dbsolatîon  de  baryte.  On  a  donné  à  cette  substance  lea 
noms  de  eérébréie,  cèrébrote,  acide  eérébrique.  Aujourd'hui 
on  la  désigne  généralement  sons  le  nom  de  eirébritie.  Cette 
matière  non  cristallisée  est  mal  définie.  Elle  paraît  avoir 
pour  formule  C"H"AzO'.  Elle  diffère  surtout  de  la  léci- 
thine  en  ce  qu'elle  ne  renferme  pas  d'acide  phosphoglfcé- 
rique  dans  sa  molécule  et  par  conséquent  ne  donne  pas 
d'acide  phosphorique  en  se  décomposant.  La  cérébrine  pa- 
raît être  constituée  par  des  sels  de  névrine  L  acides  gras 
(palmitique,  etéarjqiie,  oléiqite).  Lîebceîch  et  Diakonow  la 
considèrent,  au  contraire,  comme  un  gtncoùde. 

Enfin,  le  prolagon  est  un  mélange  de  lécithioe  et  de  céré- 
brine. On  a  aussi  donné  k  ce  mélange  les  nomq  de  myiJtà' 
eome  (Kuhn)  et  de  ma/ière  graue  blanche  (Vauquelin).  La 
mjféline  paraît  également  n'être  que  de  la  lécithine  impure. 
Elle  apparaîtrait  au  microscope  sous  forme  de  filaments  spi-  - 
roïdaux  ou  de  fils  avec  des  renflements  oroldes.  Neabauer  (') 
a  obtenu  ces  formes  myili^utê  sans  myéline  ni  lécitUno, 
Ces  formes  n'ont  donc  rien  de  caractémtiqne. 


§  283.  —  Aniline. 

AilP.  OB'. 

Si/nomjfmU  ;  PhénjUmlDO. 

L'aniline  s'obtient,  dans  le  commerce,  en  réduisant  la 
nitrobenzine  avec  le  mélange  de  fer  et  d'acide  acétique. 
(V.  §  278,  p.  590.) 

L'aniline  pure  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  désa* 
gréable,  d'une  saveur  Acre.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et 
plus  lourde  que  ce  liquide.  Elle  entre  en  ébullition  à  184*. 
Elle  brunit  k  l'air. 

Lorsqu'on  soumet  l'aniline  à  l'action  des  agents  d'oxyda- 
tion (dichromate  de  potassium  et  acide  snlfuriquc,  chlorure 
de  chaux),  on  obtient  une  belle  coloration  violette.  L'ox]'- 


,')Zoll 


(iHtîdii  jiar  rHi:i>l«  aréûuiquc  d'un  loélaiiKC  d'aniliiie  ft  ik- 
Miii  homnl'ignK  Kupmeur  la  toliiidiiic  C'H'.  Asll',  mi-lange 
({iii  coiiRlilui^  l'aiiilinu  cummorcinlc,  donne  de  la  rotani/ine, 
ijui  CHt  urio  triainiue  : 

A«  Ul    /«Irt     .1      «  &•  113    f;  iir      -L     <-d  ■<  iil/k      j        <>;  11*'  :'  *-i 


1^  rosaiiilini-  ent  iiiculiiri'  :  fvu  (.hliirliydralu  citt  Ia/«cA- 
(inn  du  eoinmeree.  Il  pusH-de  urc  iiiagtiittfiue  cuulcar  ruQge. 
L'iiiduKtrÎK  produit  aujourd'hui  uu  faraud  iivmbre  de  ma- 
liérui  culuranteÉ»  dérîvi.^B  du  rauilinu. 


g  281.  —  Indican. 


U.  £tat  naturel.  —  L'indif^tinc,  dout  noua  furonn  l'his- 
tiiir<-  pluH  loin,  est  un  produit  Une  ton  iil  d'oripiie  végétale, 
qui  u'eiitttc  pas  tout  t'ormi!  dans  diverai-a  plante*  du  genre 
iudigiifera.  Celleii-i'i  ri'ti  ferme  ut  un  priiieiiie  Hpi'i-ial.  ineo- 
loriï,  VimUcim,  priiieii>e  xusei^ptible  de  bc  décuinjiuai'r,  ►■nia 
certaiiieN  jnHunuueK.  l'u  iiidiKotinc  et  eu  nue  uintièn!  hu- 
créo,  Viiidighiciiit  (''II'"U'.  I/indîcan  est  doue  uu  compoHi^ 
Auulufruc  aux  f^lucoeidi'B.  Nouh  t'crons  iiou  liUtoire,  ici  pour 
ni'  pnn  In  B<'par<T  de  celle  de  nudig'>iiuu  et  de  celle  do 
l'indol.  Lu  l'iiuHtitution  de  riudieau  eut  d'Hillcura  encore 
mal  euutiue  et  sou  n'ilu  de  glucoside  est  liiin  en  doute  par 
BaumauD. 

('ertaiiiea  urines  jiatliologi'ines  possi'ilent  Ifl  iiropri^té  re- 
niaTi|ua))le  de  He  col»i-eT  eu  bleu  en  ec  putréKuut  à  l'air. 
(jui'li]uefoi8  même,  ■■Iles  se  eouvrent  d'uuc  pellïuulc  irisi'o 
ilauH  laiiui'lle  cm  peut  voir,  uu  miiToscope,  duit  uiguillcit  uet- 
tnnfut  criiiInlIiitéi'H.  Ou  attribue  ce  phéuouièue  à  U  pré- 
Eencc  daus  rtirine  crutiu  substaucc  qui,  sous  l'iiillueneo  des 
acides  minéraux  et  d'un  ageut  oxydnnl,  donne  naiRsaucc  à 
fie  l'indigotinc. 

Ou  a  douni'  égalemeut  à  ce  composé  incolore  le  nom 
d'îndieiui  pour  le  rapiiroeber  de  la  «ubHlnnce  itidigogi'ue 
contenue  dan»  ei'rtaiuoi)   pliiiilus.  Un  :i   mrme  cm   ([ue  ce.i 
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(lenz  loalièreB  mdigogèneB  ûtaicnt  identiqueB,  mais  l'indi- 
ean  de  l'urine  se  décoropoee  beaucoup  plus  difficilement 
qnc  l'iiidican  de»  plmiteR. 

L'indicBii  eiiBtcrait  mûme,  d'aprùa  certains  auteurs,  en 
faibles  pruportioiis  dans  t'urine  normale.  Knfiu,  on  a  BÎgualé 
la  présence  de  l'indiciin  dans  le  sang  humain,  dans  le  Bsng 
et  l'urine  de  boeuf,  dana  l'urine  du  cheval  et  d'un  grand 
iiumbre  d'animaux.  Ou  l'a  trouvé  dans  plusieurs  ca^  dans 
la  sueur  de  l'homme. 

Lea  otats  pathologiques  dans  lesquels  l'urine  semble  sur- 
tout en  renfermer  de  notables  proportions  paraissent  être  :  le 
careinomc  du  foie,  les  lisions  de  la  moelle  épiniire,  )a 
hernie  étranglée,  ecriaines  affections  du  tube  digestif.  L'in- 
diean  apparaît  dans  les  urines  à  la  suite  d'injections  sous- 
cutanées  d'indol.  (V.  §  286,  p.  eOl.) 

h'urotcaiithine  de  Heller  paraît  n'Ctre  antre  chose  que 
de  l'indican. 

b.  Préparation.  —  On  préparc  l'iudican  en  précipitant 
l'urine  fraîche  avec  du  sous<acétate  de  plomb,  flltraut  et 
ly'uutant  au  liquide  filtré  de  l'ammoniaque.  Le  nouveau  pré- 
cipité est  recueilli  sur  un  filtre  lavé,  mis  en  anapeuBion  dans 
l'eau  et  décomposé  par  l'hjdrogène  Balfnré.  Le  plomb  est 
précipité  à  l'état  de  sulfure  ;  on  s'en  débarrasse  pat  filtra- 
tien.  Le  liquide  obtenu  est  évaporé  d'abord  à  nne  douce 
chaleur,  ensuite  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  de  l'iudican 

On  a  indiqué  plusieurs  autres  procédés  d'extraction  de 
l'indican.  Aucun  ne  donne  de  produit  parfaitement  pur. 

c.  Propriétés.  1"  PjiTsi<tuBs.  —  L'indican,  tel  qu'on  l'a 
obtenu  jusqu'ici,  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  siru- 
peux, jaune,  trcs-amer.  Il  est  sohible  dans  l'eau  et  dans 
l'alcuul  et  uc  présente  aucune  réaction  au  papier  de  tour- 

2°  CiiiMiquaH.  —  11  se  décompose  dans  l'urine,  en  pré- 
sence des  acidi's  faibles,  surtout  à  chaud,  en  indiglucine  et 
en  indigotinc.  (V.  p.  59!).)  La  décomposition  a  lieu  sponta- 
nément lors  de  la  putréfaction  de  l'urine  ;  c'est  k  ce  moment 
que  celle-ci  se  colore  en  bleu  à  sa  surface.  Les  acides  éner- 
giques décomposent  l'indican  en  produits  divers  et  ma]  con- 
nus. Enfin,  l'indican  de  t'urine  résiste  b  l'action  des  alcalis 
bouillants.  Ce  caractère  le  différencie  de  l'indican  végétal. 
L'indican  est  précipité  de  sa  solution  par  l'acétate  de  plomb 
'.jimoniacal. 
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d*  Roolurclu.  —  Des  quRntît^s  conBtdëralilcs  d'ÎQdicau 
dans  une  urine  peuvent  devcDÏr  un  Bymptùme.  Larccbcruhe 
de  l'iiiilican  est  basée  sur  le  dëdoublcmcnt  de  ce  corps,  ehiub 
l'influence  des  acides  et  en  présence  des  agents  d'oiyJittîou, 
en  indigo  bleu  (V.  §  285,  p.  599)  et  en  indiglneinc. 

On  fait  bouillir  de  l'urine  fraîche  avec  de  l'acide  chlorh;- 
drique  chargé  d'un  peu  de  chlore.  Sil  y  n  de  l'indican,  l'uriuc 
ne  tardera  pas  à  se  colorer  en  violet  ou  eu  bleu  intense, 
pHi  auitc  de  la  décomposition  do  ce  corps.  S'il  n'y  a  dans 
une  urine  que  peu  d'indican,  un  extrait  ce  corps  d'une  cer- 
taine quantité  d'urine,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  et  oa 
démontre  la  présence  de  l'iudicau  dans  le  liquide  sirupeux 
obtenu. 

Lorsque  les  quantités  d'iudîcan  sont  un  peu  fortes  dans  une 
urine,  la  mati&re  colorante  bleue  qui  est  insoluble  dans  l'eau, 
ne  tarde  pas  à  se  séparer.  On  peut  même  doser  l'iudigo  en 
opérant  sur  SOO"  à  300"  d'urine  et  laissant  déposer  pen- 
dant douxc  heures  au  moins,  recueillant  le  précipité  sur  un 
filtre  lavé,  séché  et  pesé,  lavant  ce  précipité  à  l'eau  chaude, 
puis  à  l'ammoniaque  étendue  pour  enlever  les  acides  hip- 
purique et  beiizuïque,  dcesécliaut  et  pesant  ce  filtre.  Dans 
tous  les  cas,  uu  peut,  on  opérant  ainsi,  obtenir  asseï  de 
bteu  d'indigo  pour  cnractériser  cette  substance.  (V.  §  285, 
p.  600.) 

La  décomposition  de  l'indioan  pur  les  acides  donne  sou- 
vent nnissanci'  à  une  sulistance  amorphe,  soluble  dans  t'al- 
cool,  insidublc  dans  l'eau,  à  laquelle  on  a  donné  les  noms  de 
rouge  d'indigo  et  d'urrhodiiie.  La  composition  et  le»  réac- 
tions de  cette  substance  sont  ma]  connues. 


§  2B5.  —  Indigotine. 


Sir-,.«v-.i<: 


a>  Préparation.  —  L'inilipu  du  commerce  ost  un  produit 
tineturial  d'ori^ne  végétale.  <Ju  l'obtient  eu  fuiDiiut  fcnni-n- 
ter  li'B  liges  et  les  feuilles  friiiiilfii  de  ]>lLiKiiinrs  )>lanteN  dn 
gi^iin- indigofera.   Afirès  plusîi'nr.s  h  omet  de  l'crnu-nliitiun , 
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OU  agite  le  liquide  au  contact  de  l'air  ;  il  bleuit  et  ne  tarde 
pae  k  déposer  l'indigo  boub  forme  d'un  précipité  grCDU 
qu'on  fait  aécbcr  et  qu'on  divise  en  morceaux.  C'est  là  l'in- 
digo du  commerce.  Cette  matière  doit  aa  couleur  à  une 
Bubetanco  bleue,  Vmdigotine,  qu'on  obtient  pure  et  es  cris- 
tani  en  soumettant  à  la  aublimation  l'indigo  du  commerce. 
L'indigotine  CBt  donc  une  substance  définie  ;  l'indigo  un 
mélange  do  plusieurs  substances.  On  désigne  toutefois  sou- 
vent l'indigotine  sous  lo  nom  d'indigo. 

L'indigotine  s'obtient  aussi  dans  la  décomposition  de 
l'iudican  des  urines,  comme  il  a  i^té  dit.  (V.  g  2S4,  p.  598.) 
Cette  indigotinc  d'origine  animale  est  absolument  semblable 
à  riudigiitiuc  d'origine  végétale. 

b.  Propriétés,  1"  PuTsittuEs.  — L'indigotine  sublimée  est 
ea  cristauï  microscopiques  {V.  fig.  G9)  d'un  bleu  foncé  avec 
des  refiets  cuivrés.  Elle  est  sans  saveur 
A^^;^!^  et  sans  odeur,  insoluble  dans  l'eau,  très- 

' — ~.    ^^  peo  eolublc  dans  l'alcool  et  dans  l'étber. 

Lorsqu'on  la  chauffe  fortement  dans  un 
tube  à  casai,  l'indigotine  se  sublime  sous 
^  n  _  forme  de  vapenis  violettes  analogues  à 
celles  do  l'iode.  Beale  a  examiné  au  mi- 
croscope un  dépôt  d'iudigotine   fonné 


t^ 


^  fSTlff      celles  do  l'iode.  Beale  a  examiné 

'  ^^^  croscope  un  dépôt  d'iudigotine   

xV  ^  <3  j     dans  une  urine  riche  en  indigo.  La  fi' 

•^^  /-\  A         gurc  71  montre  les  formes  affectées  par 
WÊ^  I  'C^      ces  cristaux. 
^1    -Jf  V  ^**  cristaux  obtenus  par  ëvaporation 

^  r\%'*^  lente  d'une  solution  alcoolique  d'iudi- 
^,^-*r  û*^  gotiuo  sont  prismatiques.  Leur  aspect 
^"^  iiu.  n'cat  pas  le  même  que  celui  des  cristaux 

Kj.  rui.  —  Cri«tnBi     obtenus   par   aublimation.  (V.  fig.   70.) 

"'"""'"""■  (Méhu.) 
2"  CuiuiauBs.  —  L'acido  sulfurique  concentré  dissout 
l'indigotine  en  ilonnant  des  acidea  sulfo conjugués  (acides 
sulfopurpuriquc  et  sulfindigotiquc).  La  solution  d'indigo 
dans  l'iicidc  sulfiiriquc  est  employée,  dans  les  laboratoires,  à 
la  recherche  des  corps  oxydants  tels  que  l'acide  azotique.  En 
neutralisant,  par  un  carbonate  alcalin,  la  dissolution  d'indi- 
gotinc  dniiB  l'acide  sulfurique,  on  obtient  un  sulfoindigotate 
ak-nlin  qui  est  bleu  et  qui,  eu  présence  d'un  eici's  d'alcali, 
se  dt'-eolore  facilement  par  les  agents  réducteurs.  (V  §  203, 

p.  4;io.t 

Koiiiiii'ic  il  liU'tion  dcii  agents  ré<Iuclcnrs,  en  présence  des 


nlcolii,  l'indigotina  pnsjic  à  l'iitat  d'iudtgo  blanc.  Colui-ci 
cat  aulnble  daua  la  UtjQeur  alcaliuc. 

2  (C'irAaO)     +     H'     =     C"H"A»'0'. 

lodIgDitDR.  IlrilrëgtuL'.  loilJi!»  bluo. 

Les  solutions  (ViuUîgo  blauc,  cxpusrcB  à  l'air,  en  absor- 
bent roxygùiii:  et  régéiiùrcut  l'iiidif;»  bleu.  Lca  t>rocé(li-n  de 


^  ^f" 


tchitnrc  h  l'iudt^u  sont  basée  aur  cctti^  rt'actidii.  C'eut  ansaî 
pour  cela  (jiu'  l'urine,  dans  laigiiidlu  de  riiidigotiiie  jirend 
niiisHani-i:  (mr  la  décomposition  do  l'iiidican,  se  culori!  en 
bien  ù  lu  Hiirfacir.  Kufin,  lorsqu'on  rcclierilic  l'iinliciin  dans 
ruriiiP,  "Il  fmitc  cillr-c.i  par  <Io  l'acidr  ildiirliydriiiuc  Icgù- 
n-iiient  chiuré  \m\ii  obtenir  l'iiidi;:!!  bli'u. 

Les  DxvdiiutB  (iii'ide  azutïnm-,  acide  ctiriimi'|iii')  trana- 
fi)ria<-nt  l'iiidi^'oliiic  en  Uutini-.  L:i  inatirrr  colorante  bleue 
phI  ilétniitc  et  jinsse  au  Jaune. 


C-II'AïO     +     0 

ludigullni-.  OifKènr 


t'MI  AïO' 


*.  CaracUrM.  —  Lcb  caractères  de  l'indiftotine  sont  les 
Huivantn  : 

1"  iVoHï  riafliiriirr  de  la  rlmlûtir,  il  it  fnrme  Art  vapeur» 


s*  L'indigoline  le  diuovt  à  chaud  dan*  Vadde  «u^/ungne 
eemeentré. 

3°  La  solution  tul- 
ftirique ,  neutrah'gée 
par  un  carbonate  al- 
calin, ett  réduite  par 
une  tolulion  aiealine 
deglaooM.  Ellepatee 
alors  du  bleu  au  jaune. 
(V.  §203,  p.  430.) 

4"  Eh  agitant  av 
contact  de  Fair  la  b'- 
qtieur  ainti  décolo- 
rée, elle  repaate  au 
bleu  en  absorbant  de 
l'oxygène. 

5"  La  solution  ^in- 
digotine  dans  Vaeide 
tulfurique  est  déco- 
lorée par  Vaeide  asco- 


Fig.  Jl.  —  D*p6l  J'indijolli 


6.  —  Indol. 

CH'Ai. 


a.  £tat  natnrat.  —  L'indol,  dcruior  produit  de  réduction 
de  l'indigtitinc.  se  produit,  en  petite  quantité,  dans  la  di- 
geBti'iii  paiicrùati(|ue  des  mntiùri'»  albnminoïdcs.  D'nprèi 
Nencki,  cet  indol  paasei'att  daus  les  urines  àl'élatd'iudican. 
L'indol,  introduit  par  injection  soiifl-cutiinée  dune  le  torrent 
circulatwe  d'un  lapin,  apparaît  à  l'état  d'iudigo  bleu  dans 
l'urine.  L'indol  est  absorbé  par  les  chylifères  et  oxjdé 
dans  le  enug.  L'oxjdatiun  de  l'indol  ne  peut  avoir  lien  dans 
l'intestin  même,  car  l'auteur  s'est  assuré  que  le  bleu  d'In- 
digo, même  s'il  séjourne  longtemps  dans  l'iutestin,  n'est 
nullement  absorbé,  mais  traverse  le  tube  digestif  sans  être 
altéré.  Le  bien  d'indigo  se  forme  donc  dans  le  sang  et  s'y 
adjoint  du  glucose  pour  passer  dans  l'urine  à  l'état  d'indj- 
cnn.  C'est  Iji  l'origine  de  l'îndîcan  qu'on  tronvo  normale- 
ment en  petite  qnantité,  et,  dans  certains  cas  patbolof^t- 
qucB,  en  fortes  proportions  dans  l'urine. 


Mi  AMINES 

b.  STDlliéH  et  oonrtltntlon.  —  ntrycr  et  Kmmcrliii^  nnt 
réalin^  1a  nyiithrHC  de  l'iiidol  nt  JetA  r|u(>1r|ii.- ji>nr  Hiir  In 
conntitiittoti  des  r.oiniioii^H  ilii  jrroiip<-  indi^tifjnc.  (Vu  chi- 
mînfntt  ont  obtenu  rimlol  en  fHisant  foiKlrri  l'AciiIc.  iiitrorhi- 
nainir|iin  aven  dn  tu  p<iltuifie  cauBti(|iii-  H  ))rAjctAnt  diiiiH  le 
miïUnffe  de  In  lîmaîlle  de  fi-r  p'iiir  i-nli^ver  \'rixygviu:  du 
groupe  nitri^nx.  La  rfîscttfin  jieut  Atre  fijirimi'te  pHr  lu  for- 
mule : 

"■'Kmo'''"'""  =  "•"''"■  +  '■"■  +  "■ 


lisfyvT  cunHlilKTt:  l'iiid'il  eomiaii  oiMtitni:  jiar  une  tliaine 
fcimûe,  r(>j>n'rienti'-e  ]i:ir]a  formult^  : 

T/indol  Knrait  donr  une  monnrnin'-   tcrtiiiire   de  la   îii'rif: 
L'in'li|r'>tine  eat  un  pri'lnil  di:   ni])>stilLiti-in   lucyi^i'iii'  lU: 


/i-.u-im 


=    f;irAio. 


Enfin  l'iuline.pro'liiit  't''iT}'d>tli<'iii  'le  riii'liK'>tîne,  Herait  : 

,,  , /f;o_(:n 


«•  Propriétàa.  -  F/iri<l'>l  r^t  iin>-  liiine  fuible  d'imn  fxleiir 
partii-iili.'-re.  Il  m:  |.r.'-.(-iife  -..i.  f.,rnie  «le  crl-taui  f<'iiillet<'« 
itL-ulore-.  Il  fi,i>d  à  :>r.  Il  •••t  Ui^WmmmA  wliitll.  inaU  ne 
|fent  t-\te  dUtillé  Haiix  alt>'-rntlr.n.  Il  e^it  tttiKex  n'ilithlf  dano 
l>itii  ehiiiidc,  iK-ti  M.liiM'-  -Isri-  l'-»,,  fr.iide.  Il  (.aonr  h  lu 
'Jùtillntioii  ïivi-c  W  vn[iiMir  '1  <';iri.  |/.ilc»iil  et  1V-i1i.t  le  di..- 


iii.vciifiiii.i,):. 

Milvniit  ftu'ilcmcnl.  Kiilltt,  Tni'lili'  imul 
miliitldiiH  Hi|iii'iiMi-ii  il'iiMl»]  iiii  viitiimliK 
f«riH<^  ■!<'  lliiM  Mltciiilli'ii,  (V|[n  n'<iii'fliiii 
tMiiir.riti(l>il, 


M  ni'litrinliiiiiK 


AmiNKH  AI'IDKN. 
t)  VM.         (llyiUKiDlIn. 


«•  ttotnatiirnl. 

|)l!|itl<  illlllllllti''    illlllii    U  iliKi'nlillll  )llllli 


xliu 


rIxili.iiM' 

I».  Moden  do  prodiinUiiii.        I,i'  HlvroimllK  ■'•■hilniit  ■. 

1*   Hn  Iraitniil  l.u-ùlr  ti /il-i,ii;-U.fU>'    />ii>    r'ifi»m.iHt.i 

.,"r.  IV    Slî.H,  ,..I.MÏ.r 

ir  A'»  i»i  liiHiiriint  l'titilrAfiiliilril  nmiif'MiiifNf  •iiiri'  ilr  /'iii'iifr 
fj/iniAvifrii/ur  rf  minintittiiil  Ir  m/liiiif/r  i)  /'iti'ft'i»  i/i'  /'niinli' 
Àlnrh!.tlniiur.  .•},  tMirut  un   hum-lvi/»'-  'h,  ./fv'-"-"''.  '•'''• 

>T  b'.ii  i/i'i'iiiiifiixii II r  (iiir  /'iii'i'ifi*  Mi'ihi/ilmiif  /c>  jHiritriiiii* 
iii/Hruim  ifr«  iiriilrt  /i/|>fiut'>'iftii'  p/  •/fy'"''^"'*VtiP. 


triil..  hl|.|.1IFl'|<l<'  K.iM.       A.  I.l"  I...11I1I.1.1M..        Ul» .Il" 

tlii  viiif.  i|iiii  l'iki'iili'  lii|i|iiirii|iii'  mt  ilii  k'J' ■'■■<'■> M >'  i|i>)il  un 
"' lliyilniKi'' i  lUi'  ri>ii>|i|iii'i'>  pur  li<  niilirnl  l)i-iir,ii)'li>. 

r.  Préparation.     ■  On  |.r.')>un-  fm-il.- nt  !■'  k1v<'»<'»I1<' 

.'Il  >...iiiii<'lti.iil  Im  R-tUllii.'  H   r.'hiillillnii,    I Innt   iiliii.|i<itrH 

lii-iiri'".  iivi'i'  ilr  I'hi'IiIo  iiiilfiirti|iii'.  Un  tii'iilrnliiii'  lii  lii|iii-itr 
lui-r  ilii  l'iirliiiiiiilit  ili<  linryniii.  i.ii  tlllir  fl   mi   iWii|u>n'.  l,i> 


><).' 


■<>ll>'. 


AMINK.S-ACir>KS. 

.  Propriétéa,   l"  Pkïskuiks,  —  Le  glycocoUe  est  en 


groa 

rea  vhomlio^'driiueH 
ou  prismatiques,  (V. 
fig.  72.)  Sa  saveur  est 
■ucrée.  Il  est  soluble 
dans  l'eau,  iiisuluble 
dans  l'alcool  et  dans 
l'éther. 

2°  Cbihi4iie«.  — 
Le  gif  cocolle,  comme 
nous  l'HTona  dit  (V. 
g  2TS,  p.  5(<7),  est  à 

un  acide.  11  se  com- 
bine donc  d'une  part 
aux  acides,  d'niitre 
part  nui  oxydes,  on 
formant  dans  les  deux 
cas  dea  sels.  Ëi.  : 

CH'.  A«H' 
I  +     K 

CO.  OH 


CH'AzH' 
CO.  OH 


COOK. 

~  Olyooooll.l 

CH' Aï  H'.  H  Cl 
CO.  OH 


Sons  l'inHueocc  des  agents  d'oxydation  (perraniignnnto  de 
potassiumj,  li'  glycocolle  est  transforiiK^  en  acide  oxami- 
que  (').  (V.  Amidtê.) 

CH'.  AzH-  CO.  AïH' 


CO.  on 


=     H'  0     + 


CO, on. 


RLYCOCOLLE.  I>ll.> 

S'il  donne,  kvee  le  p«rchlorure  de  fvr,  iiiie  vuloniliui) 
longa  întenM  et  «e  eomporte,  parcons^qneiil,  ùla  (ai;tnt  don 
acétate*  alealiiii.  Cette  cotoratiou  ne  dîaparuil  pas  bous  l 'in - 
flaence  de  l'ëbnllitioQ. 

8'  Tnitë  par  aoe  goutte  de  ph^uol  et  de  rhypiirhlnrilc  de 
MdinBi,  le  glfcocollo  donne  une  coloriitioii  tilt'iii',  ['luninu 
rwnmoniaqne,  la  méthrlamine,  la  plii^iiylnniiiH',  etc.  (V, 
§819,  p.  469.)  (B.  En^l.) 

4*  Le  gljcocollc  traité  par  une  Poluliim  de  Riilftite  île 
enivre,  paii  par  la  iiutasee,  m^  ucilorc  en  lili-ii  foiici-.  Il  ni< 
forme  dans  ce  coa  du  glj'i.'Ocullati.'  dit  uuivn^  ([iii  hc  iii'i\-i|>iio 
en  aignillcg  lonqn'on  njoufc  di?  l'alciml  à  «a  ilir^iDluliiin 
Aqneiue. 

Le  glfCOCoUe  ue  ae  colore  pnB  eu  rougu  liinninon  Ir  liiit 
boniUir  avec  atie  solution  de  biirytu  uatifliiiui;  un  du  iuiIiuihi!, 
comme  l'indiquent  ccrtaina  onvrHK'^H. 

f.  Tranatonnation  dans  rèconomie.  —  I)'ii)<r<-H  Ni'iuki, 
le  glycocolle  ingùrô  ac  tranaformc,  diina  rûconoinii-,  i-ii  uréi-. 

Parmi  les  homologues  du glycocolii-.lWoHiW Aï  MM"  I M 
CO.  OU  n'a  pas  encore-  ét<;  reui-ontnV  diin»  rurKitiiiMne 
animal. 

La-butalanine  Aiil'.C'iV  CU.  (IH  a  l'ii-  Inmvi'iMhinf  la 
rate  et  dana  le  pniicréuB  du  txi:uf.  La  liutiilaninr  l'ut  jii'u 
solublc  duns  l'alcool  et  dan»  l'oaii.  Suua  l'inlluinik:!-  de  lu 
chaleur,  elle  se  aubliino  >>i>ns  dduumpusition. 

La  leticiae  eut  trèa-ri'piin'luo  dnuH  l'écoiiuinie  iinimali'. 
8on  étude  aéra  fuite  pins  loin. 

Une  autre  aminc-nuidi;,  la  »Miic  C'H'AzO',  a  ilr  uhlr- 
nuu  en  faisant  bouillir  pendant  21  iK-urea  In  di'rffruK  clo  si>i<> 
avt!C  de  l'acide  snlfnrique  ûtcndu.  La  si'rino  UHt  A  l'ucidu 
glyci-riquo  ce  iiuc  le  ^lycocolle  est  à  riicidi'.  Klyculiquc, 
comme  lo  font  cumprcudiu  len  forinuks  suivitiituH  : 


CH'.OH 

t'U'.  AïlP 

CO.Oll 

CO.UIl 

Mr  slj-collqn--. 

Tïiïtuc.nTT"  ' 

CIP.OH 

CU'.AzU" 

eu. OU 

Cil. OH 

AMINES- ACIli  ES. 


La  serine  o«t  donc  il  I. 
acide  monobasiquc. 


',  alcool  seiïundairc  ut  1 


§  288.  —  Leucine. 

A» H".  C>H"'CO.  OB. 


a.  £tat  naturel.  —  La  leucine  se  trouve  constaniineat  J 
parmi  h-e  produits  de  piitré&ction  des  raatièrcB  albuiniiiol- 
des.  Elle  est  très -répandue  dana  le  rogne  animal.  Eu  géné- 
ral, elle  est  accompagnée  de  tyroeine.  Elle  existe  normalo- 
mcDt  dans  le  pancréiia  (en  grande  quantité),  dans  la  r»t«, 
le  thymus,  la  glande  thyroïde,  le  foie  (on  petite  quantité), 
les  glandes  salivairea,  les  reins,  les  capsules  surrénalee,  Is  J 
cerveau  et  les  glandes  lymphatiques.  On  trouve  cgalementA 
la  lencine  dans  les  enduits  sébacés. 

On  rencontre  la  leuciuc  dans  l'urine,  surtODt  dans  le  ra-  < 
mollissement  du  foie.  Onl'aaussi  observée  dansrurinedantl 
quelqnes  autres  maladies  ;  typhus,  variole,  atropbicdu  foie.  1 
Le  pus  en  renferme  fréquemment 

I».  Préparation.  —  La  leucine  se  forme,  eu  même  temps  1 
que  la  tyrosine,  dans  la  putréfaction  des  madères  i 
aoimales  et  végétales.  On  l'obtient,  en  grande  quantité,  en. 
décomposant  à  chaud  ces  matières  azotées  par  les  alcalîa'J 
concentrés  ou  les  acides  étendus. 

La  méthode  la  plus  simple,  pour  obtenir  la  leucine,  coB'jt 
siste  à  faire  bouillir  2  parties  de  rognurCF>  do  corne 
avec  5  parties  d'acide  sulfurique  étendu  de  13  fois  son  poids^ 
d'eau.  Un  prolonge  l'ébullitioii  pendant  environ  3G  heures, 
en  remplaçant  constamment  l'eau  qui  s'évapore.  On  sarsa- 
ture  pnr  un  lait  do  chaux  ot  ou  fait  encore  bouillir  pendant 
plusieurs  heures.  On  passe  à  travers  an  linge  et  on  préci- 
pite l'eicès  de  chaux  par  l'acide  sulfurique.  On  filtre  et  ou 
évapore.  Il  se  dépose  d'abord  de  ta  tyrosine  boauconp  moins 
Boluble  dans  l'eau  que  la  leucine.  On  recueille  les  crisinux 
de  tyrosine  et  on  évapore  de  nouveau.  La  leucine  se  dépose 
maintenant.  On  la  purilie  par  cristallisation,  eu  rejetant  les 
premiers  produits  qui  renferment  encore  de  la  tyrosine.  Ou 
purifie  plus  complètement  la  leucine  en  la  faisant  bouillir 


avec  du  noir  animal,  filtrniit  et  Imitant  lu  liqiioiirliltn'o  pur 
de  l'hydrate  do  plomb.  On  filtra  do  uoiivoait,  on  prûcipito 
par  l'hjdrogène  sulfuri!  les  potites  quuntit^n  de  plomb  qui 
MJ  tron\'Bnt  dans  le  lî<inido.  Un  se  dûbarrasi'i!  par  filtrHtîon 
dn  nJhire  de  plomb  et  ou  fuit  cristalliBcr  la  leucino.  Le  trnî- 
tement  à  l'hjdratc  de  plomb  a  pour  but  d'ciilcvcr  k  la  Icu- 
cin«  de  petites  quantiti^s  de  inatièTCS  sulfiiriîcR  (jiii  la  soiiil- 
leot  presque  toujours  et  dont  on  ne  peut  pas  la  débarraBncr 
par  simple  cristallisation. 

«.  Propriétéa.  1"  Puvriqcbh.  —  La  Icuciue  eut  un  coi}ia 

blaiic,  sans  odeur  et  sau»  Buveur  ;  (-Ile 

^^^1  CTistallisc  en  lainclli'B  nAcr('e!i,  doueOK 

^IIVv'Ih     an  toucher,  souvent  en  petites  uiiifiies 

^'dft^  ^    k  cristal] iciitîon  rRdiée.  (V.   fi;/,   î.'t.) 

Sa  ilcnsltf  i-st  <Io  l,2!lt<.  Ellc'ctit  m- 

liiblc  dans  37  parties  d'eau  fmiile,  plus 

Bflhible  dans  l'caii  ctinude.  Ij 'alcool  et 

t'éther  n'en  UisBolvent  que  des  trnecs. 

Elle  se  sublime  à  170"  xan»  fondre  et 

Hiuis  se  décompi)i<er. 

ti"  CiiiHiQirEH.  —  Le»  nicnlîs  et  les 
acides  étenduij  dissolvent  facilement 
ta  leucitie. 

Chauffée  bruHi{uement  an-desHns  de 
— .  n,^  nO".  la  leucine  ko  décumpiwe  en  aii- 

•  U'ocinv.  hydridc  cnrbuniqntt  i-t  en  ainjhunint^ 

d'après  l'équation  : 

CMP'AsO*   =    CO*    +   C'H'i.AxIP 


*^: 


La  leucino  se  comporte  eomm<-  le  glj'cocolle  ù  l'é^n] 
des  baees  et  des  acides. 

La  leucine,  en  mlntion  alcaline,  donne,  hous  l'iuRnonco 
do  l'ozone,  de  l'acide  valérique  et  de  l'ammoniaque  et  ulté- 
rieurenicnt  des  aciiIcH  ffras  inférieurs.  I^-  perman^nnato  de 
potaHfium  oxj'de  également  la  leucine,  en  donnant  naissance 
à  de  l'acide  valérique,  k  de  l'acide  oxxlique  et  ii  do  l'anhy- 
dride carbonique.  KnAii,  la  lonciuc  se  décompose  lentement 
en  solution  aqueuse.  En  présence  do  fibrine,  la  décomposi- 
tion UHt  plus  rapide  ;  dans  ce  cas  encore,  il  se  produit  do 
l'aeido  valérique  et  de  l'ammouiaque. 
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d*  Caractères*  —  V  Réaction  de  Scherer,  Ou  évapore 
avec  précaution  de  la  leuciue  sur  une  lame  de  platine  avec 
de  l'acide  azotique;  il  reste  un  résidu  incolore, presque  invi- 
sible. Cliaufië  avec  quelques  gouttes  d'une  solution  de 
soude,  le  résidu  se  colore  en  jaune.  Si  Ton  concentre  avec 
précaution,  le  liquide  se  réunit,  au  bout  de  peu  de  temps, 
en  une  goutte  oléagineuse,  ne  mouillant  pas  la  lame  de  pla- 
tine et  roulant  sur  elle. 

2°  On  chauffe  fortement  la  leucine  dans  un  tube  à  essai. 
Une  partie  se  sublime,  une  autre  se  décompose  et  développe 
Todeur  caractéristique  d'amjlamine. 

e*  Physiologie,  l**  Origine.  —  La  leucine  se  forme  dans 
l'organisme  aux  dépens  des  matières  albuminoïdes.  Elle  est 
un  des  produits  de  leur  désassimilation.  Il  en  est  de  même 
des  autres  amines-acides  que  Ton  trouve  dans  l'économie. 
Tous  CQB  composés  s'obtiennent  d'ailleurs  facilement,  en 
dehors  de  l'organisme,  en  traitant  les  matières  protéiques 
par  les  alcalis  ou  par  les  acides.  La  putréfaction  des  matières 
albuminoïdes  détermine  aussi  la  formation  de  leucine,  comme 
nous  l'avons  dit. 

2°  Elimination.  —  La  leucine  se  trouve  rarement  dans 
les  urines  et  dans  les  fèces.  Elle  se  transforme  donc  dans 
l'économie.  Ainsi  que  nous  l'avons  dit,  les  agents  d'oxyda- 
tion décomposent  la  leucine  en  donnant  naissance  à  de 
l'acide  valérique  et  à  d'autres  acides  gras.  Eu  même  temps 
il  se  forme  de  l'ammoniaque  et  de  l'anhydride  carbonique. 
Les  choses  se  passent  probablement  ainsi  dans  l'économie. 
On  a  remarqué,  d'ailleurs,  que  l'acide  valéri([ue  se  trouvait, 
en  général,  dans  les  organes  où  Ton  rencontrait  également 
la  leucine. 


§  289.  —  Tyrosine. 

C»H"AzO». 

A*  Etat  naturel  ;  formation.  —  La  tyrosine  se  rencontre 
dans  le  corps  de  l'homme  à  côté  de  la  leucine,  (lu'clle  ac- 
compagne presque  toujours.  Comme  la  leucine,  la  tyrosine 
se  forme  dans  la  putréfaction  des  matières  albuminoïdes  ou 
dans  leur  décomposition  sous  rinfluence  des  acides  et  des 
bases.  (V.  §  288,  p.  (JOG.) 


■  Constitotion.  —  Leb  proprîétiÎB  chimiques  de  la  tyro- 
lC  HCmblublca  h  celles  du  glycocoUe  et  de  la  Icucino. 
sidèru  doue  la  tyroaitic  coumo  uuu  aminc-acide.  Lors- 
«  fond  avec  de  la  potage,  elle  fouruiC  de  l'acide  pa- 
]sybenzo'ùiuc,  iuomèrQ  de  l'acide  ealicytir|ue.  (V  §  'J40, 
;p.  512.)  Elle  semble  doue  devoir  être  raiigûe  parmi  les  diî- 
rivés  de  l'acide  paroiybeazoïqne.  C'est  à  ces  faits  que  se 
boruciit  les  iiidicatious  que  l'un  pogsùde  sur  la  constitutiou 
de  la  tyrosiiic. 

V.  Propriétés,  —  La  tyrusiue  eat  une  ^ubstauce  blaucbe, 
sojause,  inudore  et  iuaipide.  Elle  iMistallise  eu  uiguilleB 
fines  et  cohéreutes. 
(V.  Jig.  74.)  Ella  est 
presquecomplétemcnt 
iusu lubie  dans  l'eau 
froide,  Holuble  au  con- 
traire daus  l'eau  bouil- 
lante. Elle  se  dépose 
proeq  ue  ïu  t^gralement 
I  parle  retroicKasement, 
de  sa  aolaliOQ  dans 
l'eau  bouillante.  L'al- 

'f^'~r~J^^''    -ifr    // 1  j=J^cr-    "liseolvent  pas.  La  ty- 

citemeut  dans  l'am- 
nionia([ne,  la  potasse, 
les  acides  étendus. 
Elle  n'est  pas  subli- 
mable.  mais  se  di^compose  boos  l'influence  de  la  cbalour, 
l'ii  ri'pundant  aue  odeur  do  corue  brtUée. 

■I.  Caractérea,  —  Pour  caracti'riser  la  lyroaine,  on  e«a- 
tiiiiio  ses  cristaux  et  ou  fait  les  esaids  suivants  :  1"  Uu  chaulfo 
lu  lyrosiuc  sur  une  loue  de  platine  ;  ou  perçoit  facilement 
l'odeur  de  rorue  brûlée. 

2°  tïWactioa  de  Piria).  La  tyroaiue,  chauffée  avec  un  pou 
d'acide  sulfarique  concentra',  se  diwout  eu  prenant  uns 
teiut«  rouge  passagère.  11  se  forme,  dans  ce  cas,  uu  acide 
Balfoconjn);uû.  On  neutralise  pur  du  carbunatc  de  calcium 
it  ou  filtre.  La  liqueur  filtrée  douuo  avec  les  sels  ferriqnea 
1^0  belle  coloration  violette. 
1*  ^Efaction  de  Hoffmann).  On  traite  la  tyrusiue  mise 
^^udon  dans  un  peu  d'cnu  par  quelques  gouttes  de 
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nitrate  mercuriquo  et  diacide  nitrique  fumant  et  on  fait 
bouillir  pendant  quelques  instants.  On  obtient  une  belle 
coloration  rose  qui  plus  tard  se  transforme  eu  un  précipité 
rouge. 

4^  (Réaction  de  Schércr).  Quand  on  évapore  avec  pré- 
caution de  la  tyrosine  avec  de  l'acide  azotique  sur  une  lame 
de  platine,  on  obtient  un  résidu  jaune  qui  devient  rouge- 
brun  en  présence  de  la  soude  caustique. 


§  290.  —  Taurine, 
c* H' Aï  sa». 

a*  État  naturel.  —  La  taurine  existe  dans  les  muscles 
de  plusieurs  espèces  d'animaux,  surtout  d'animaux  à  sang 
froid,  dans  les  reins  et  les  poumons  des  mammifères,  enfin, 
dans  la  viande  de  cheval.  Elle  se  trouve,  comme  produit  do 
décomposition  des  acides  de  la  bile,  dans  T intestin  et  les 
fèces  de  l'homme.  Dans  certains  cas  pathologiques,  on  la 
rencontre  dans  le  sang,  les  transsudats  et  môme  dans  l'urine. 

b.  Constitution;  préparation.  —  La  taurine,  comme  lo 
glycocolle,  est  une  amine-acide.  Elle  dérive  d'un  éther  qui 
est  encore  à  la  fois  alcool  et  acide,  Vacidc  ieéthio nique.  Cet 
acide  est  de  l'acide  hydroxéthi/lène-suJfureiix,  autrement  dit, 
il  dérive  de  l'acide  sulfureux  par  la  substitution  de  Thydro- 
xéthylcne  (V.  §  105,  p.  391)  à  un  atome  d'hydrogène  de  cet 
acide.  Cet  éther  renferme  donc  encore  un  oxhydrylc  alcoo- 
lique qui  appartient  à  roxéthylène  et  un  oxhydryle  acide 
appartenant  à  l'acide  sulfureux.  Sa  constitution  est  repré- 
sentée par  la  formule 

CH»— on 

I 

cip— 0  — so— on. 


1**  On  obtient  la  taurine  en  traitant  Tacide  chloréthylsul- 
fureuz  par  l'ammoniaque. 

OIPCI  CH»AzIP 

I  +    ArH»    =     HCl    +      I 

OH*— O  — 80  — OH  en'.— O  — RO  — OH 


Acido  chlonMhyl- 
Hoinircuxi 


Amiuunlaquo.       AriM*^ 

chlorhyilriquc. 


Taiirim>. 


iimiNi;- 


'itl 


I  l'influe uce  des 


■J"  La  tiiuriiic  est  un  produit  de  tiédoii 
auri>cliuli(|iie,  l'un  des  acides  de  la  bile, 
agents  d'b/dratation,. 

On  prépare  la  taurine  qui  résulte  du  dédoublement  de 
l'acide  tnurocholiqao,  en  faisant  bouillir  pendant  pludieurs 
heures  la  bile  avec  de  l'acide  chlorh^^drique  étendu  ;  on  dé- 
canta le  liquide  pour  le  sépnror  de  l'acide  cholalique  et  de  la 
dfslTsiue  et  on  le  concentre.  On  l'abandonne  à  lui-même 
jusqu'à  ce  que  le  chlorure  de  sodium  se  soit  déposé,  ou  éva- 
pore de  nouveau  un  peu  l'eau-mère  et  l'on  précipite  la  tau- 
rine par  l'alcool  absolu  ajouta  en  assez  grande  quantité.  On 
la  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau. 

Ou  peut  aussi  purifier  plus  complètement  la  taurine  en 
évaporant  &  siccîté  les  eaux-mëres,  traitant  le  résidu  par 
l'alcool  absolu  pour  enlever  le  chlorhydrate  de  glj'cocolle 
formé  en  même  tempe;  on  dissout  ensuite  dans  do  l'alcool 
feible  et  bouillant  la  partie  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 
On  dissout  ainsi  la  taurine.  On  traite  la  Holution  par  de  l'a- 
cétate do  plomb  qui  ne  précipite  pas  la  taurine.  Ou  préci- 
pite le  plomb  qui  se 
I  trouve  dans  le  liquide 
I  filtré  par  un  courant 
I  d'hydrogène  sulfuré, 
sépare  lo  sulfure 
I  de  plomb  par  une 
]  nouvelle  filtration  et 
n  évapore  i  siccîté. 
I  résidu  est  triùté 
I  par  de  l'alcool  abso- 
et  la  partie  inso- 
I  lublo  dissoute  dans 
u  est  abandonnée 
cristallisatioD. 
.  Propriétés.  — 
I  La  taurine  cristallise 
/■'•g.  15.  —  cruiaui  d<  tiarioo.  en     beaux     prùmes 

transparents ,  qna  - 
drangulaires  ou  heiagouaui,  terminés  aux  deux  extrémités 
par  des  pyramides  k  quatre  faces.  (V.  fig.  75.)  Elle  se  dia- 
flout  dans  15  à  16  parties  d'eau  froide,  beaucoup  plus  faci- 
lement dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  absolu  et  l'éther  no 
la  dissolvent  pas;  mais  l'alcool  étendu  la  dissout  un  peu  i 
froid,  aKscz  fscilemcnt  ît  chaud. 
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Sa  Bululioii  duua  l'eau  cet  oeatre  aiu  pRpiura  r 
solutioiifl  dce  uAe  mètalliqnee  et  le  taiiDÎu  De  la  _ 
pu.  Ud  peut  faire  boniUïr  la  taurine  saus  l'altérer,  soit  i 
dan  acides  étendue,  soit  avec  onc  uolutiou  éleudue  ds 
tWBO.  La  chiileur  ne  la  di^compoae  qu'au-desBUB  de  SU 
Nous  avoua  djjjk  dit  que  la  taurine  était  uue  amioe-a 
dérivée  de  l'acide  iaéthîoaique.  Comme  lea  aiuiue«  ea  g 
ral  (V.§  37t),p.â90),la  taurine  est  décomposée  par  ]'« 
KEOteux.  Les  produits  do  la  décompositiou  eoiit  de  l'i 
iaétliioDique  de  l'eau  et  de  l'azote.  Comiuu  le  glycoeoS 
■«B  faornologuee,  la  taurine  forme  avec  les  uiydes  m4t 
quoe  de  véritables  seU.  (B.  Kogel,) 

d.  CaractèrN.  —  La  stabilité  de  la  Uiirino,  w  i 
précipîtatioD  par  l'acétate  de  plomb  et  les  solutions  mit 
ques  ea  général,  pennettent  de  l'isoler  facilement,  I 
rochcTClier  la  présence  de  la  taurine  daus  un  liquida  dl 
coDOmie,  on  opère  comme  on  l'a  fait  pour  sa  préparalli 
■a  purificatîou. 

On  caractérise  la  taurine  : 

1*  Par  iexainea  mkroicopiqut  de  et»  crûtaux  (V.JIf,  ; 

2°  En  la  foiulant  avec  un  méhiiffe  de  toude  et  dtiiU 

de  polaitium.  Il  se  forme  du  BUlfalo  de  [lotassiiun  «| 

peut   CBractérÎBer.  Pour  plus   de  précision,   on  peut  .Ol 

l'acido  sulfuriqac  formé. 

Lorsqu'on  cbauSé  la  taurine  sur  une  lame  de  phC 
elle  se  gonfle  et  finit  par  fondre  en  di'gagcant  de  l'a) 
dridc  nûljureux  et  des  vapeurs  épaisses.  Il  reste  un  cluu 
difficilement  combustible.  ^ 

c.  Phyriologie.  —  La  présence  du  la  Uurina  dai^ 
contenu  de  l'intestin  de  l'homme  et  quelquefois  dani  l'H 
s'cApliqoe  par  lu  facile  décomiiositiou  do  l'acide  tJiai^ 
liquo.  Le  dédoublement  de  l'acido  taurocbolique  eaU 
effet,  beaucoup  plus  facile  que  celui  de  l'acide  glyctfa 
que.  Dans  l'urine  ictérique,  on  trouve  quelquefois  IciM 
glycocboliquc  ot  cbolalique,  mais  pu  d'uuide  t&uroil 
que.  Cet  acide,  daua  ces  cas,  est  donc  décomposé  dans  f^ 
nomie,  et  la  prLWuce,  dntis  lee  fùces  uu  daus  I'utîm,  A 
taurine,  l'un  des  produits  de  uetlo  découipoeîtiou,  en  tt| 
conséquence. 

Nous  voyous  que  ta  taurine  est,  en  partie  du  inoia^i 
minée  ou  nature  pur  les  fôces  et  quelquefois  par  les  un 
Mais  lu  i}uanli(é  de  tauriuc  aiusi  éliminée  eat  très'fiîbllQJ 
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il  est  très-probable  que  la  taurine  subit  partiellement  aussi 
des  transformations  avant  de  sortir  do  Féconomie. 

Sous  riuiluence  de  la  potasse  en  fusion,  la  taurine  se  dé- 
compose en  ammoniaque,  sulfate  et  acétate  de  potassium. 
Buchner  a  fait  la  très-intéressante  remarque  qu'en  présence 
du  mucus  de  la  vésicule  biliaire,  agissant  comme  ferment 
et  eu  liqueurs  alcalines,  la  taurine  subit  la  même  transfor- 
mation que  sous  Tiniluence  de  la  potasse  en  fusion.  Il  est 
donc  probable  que  la  taurine  se  transforme  partiellement, 
dans  réconomie,  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire.  L*acide 
sulfureux  et  l'acide  acétique  sont  oxydés  ultérieurement. 
Nous  trouverions  dans  cette  transformation  Tune  des  ori- 
gines dos  sulfates  qui  sont  éliminés  par  Turine. 

Kécemmcnt  Salkowski  (')  a  constaté  que  la  taurine  se 
transformait  en  acide  sulfurique  dans  l'organisme  des  her- 
l)ivores.  D'après  l'auteur,  chez  les  carnivores  la  taurine  se- 
rait on  partie  éliminée  en  nature  par  les  urines.  La  mfgeure 
partie  se  transforme  dans  Téconomie,  en  fixant  les  éléments 
do  l'acide  cyanique,  en  acide  taurocarbamique.  Cet  acide 
est  analogue  à  Tacide  hydantoïque.  (Y.  §  305.) 

LMsothionamide  est  un  isomère  de  la  taurine.  Sa  consti- 
tution est  représentée  par  la  formule  : 


CH\OH 

CIP  — 0  — SO— AzHV 


On  l'obtient  en  soumettant  l'iséthionate  d*ammonium  à 
l'action  de  la  chaleur.  (V.  Amides.) 


§  291.  —  GUANIDINES. 


Constitntion.  —  La  gnanidine  est  une  triamine.  Elle 
dérive  de  trois  molécules  d'ammoniaque  dans  lesquelles  qua- 
tre atomes  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  un  atome  de 
carbone  tétratomique.  Ou  a  obtenu  la  guanidiue  en  faisant 


(>;  Socictû  chiiD.  do  Berlin,  Janvlor  1872. 
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agir  Tammoniaque  sur  la  cyanamide  qni  eet  en  réalité  de  la 
carbodîimide.  (V.  Cyanamide,) 


// 


ÂzH 


Cyanamide. 


+     AzH>     = 


Ammoniaque. 


/AzH* 
C— Az  H* 
^AzH 

Onanldlne. 


=     C  H»  Al» 


La  simple  inspection  de  la  formule  de  constitution  de  la 
guanidine  permet  de  comprendre  Texistcnce  de  guanidines 
substituées,  c'est-à-dire  de  composés  qui  dérivent  de  la  gua- 
nidine par  la  substitution  de  radicaux  à  un  ou  plusieurs 
atomes  d'hydrogène. 

De  fait,  ou  obtient  la  méthylguanidine,  l*éthylguanidine, 
la  phénylguanîdiue,  etc.,  en  faisant  agir  la  cyanamide  sur 
la  méthylamîue,  Téthylamine,  la  phénylamine,  etc. 


// 


AzH 


^AzH 

Cyauamlde. 


4-    AzH*C*H*.      = 


PhÔDylamlno. 


/AzH.C'H» 
C— AzH« 
^AzH 

Phi^nylgnanidlne. 


Mais  le  glycocollo  est  une  aminé  aussi,  aminé  dont  le 
radical  alcoolique  possèiie  la  fonction  acide.  Aussi  le  glyco- 
collc  s'unit-il  à  la  cyanamide  comme  la  phénylamine.  La 
guanidine  substituée  obtenue  ainsi  a  reçu  le  nom  de  glyco- 
cyamine. 


QT^  +     A«H«  — CH-  — CO.OH 

^AzIÏ 


Cyanamido. 


Glycocollo. 


/AsH  — CH«  — CO.OH. 
C— Az  H» 
^AgH 

Olycocyamlnc. 


Un  grand  nombre  d'autres  corps  analogues  à  la  glyco- 
cyamiuc  ont  été  obtenus  en  faisant  agir  la  cyanamide  sur  les 
amines-acides.  Volhard  a  obtenu  la  créatinc,  corps  impor- 
tant que  Ton  rencontre  dans  l'économie  animale,  par  l*unîon 
de  la  cyanamide  et  du  méthylglycoculle. 


£AaII        A«H(CH»)-CH«-00.  OH 


Cvun<im>ilA. 


Mélhyl:;lyp')i*oll«». 
i.San'«»i<iu«.; 


/  Ast  CH»)  -CH«-CO.  OH 
C-AzH» 
"^AsII 

('n^it'ii". 


CRÉATINE.  GI5 

Baumaun  a  obtenu  le  produit  d'addition  de  la  cyanamide 
et  de  Talauino  (alacréatine).  La  taurine,  que  nous  avons 
considérée  comme  une  amine-acide,  s'unit  également  à  la 
cyanamide  pour  donner  un  composé  analogue  à  la  créatine. 
(R.  Engel.) 

Les  amines-acides  peuvent  donc  se  combiner  avec  la 
cyauamide  et  donner  ainsi  naissance  à  des  guanidines  substi- 
tuées; on  peut  donner  à  ces  composés  le  nom  générique  de 
créaimes,  La  créatine  est,  en  effet,  le  plus  important  de 
ccK  composés. 

Les  produits  de  décomposition  des  guanidines  et  des  créa- 
tines  sont  absolument  analogues.  La  guanidine  se  décom- 
pose, sous  Tinfluence  des  bases,  en  fixant  de  Icau,  en  ammo- 
niaque et  en  urée;  la  glycocyamine  en  glycocolle  et  en 
urée;  la  créatine  en  méthylglycocolle  et  en  urée,  etc.  Les 
formules  suivantes  font  ressortir  ces  analogies  : 

/AzH*  . 

C— AzH*  +  HOH  =  AzW  +  CO^ 
^AzH 

Guanidine.  E«a.         Ammoniaque. 

/AslI-CH«— CO.OH 
C— AzH«  +  HOH  =  AxH*-CH*-CO.  OH  +  COI        __ 

^AaH  ^— ^_^^«^__,  _^? 

Glycocyamine.  Eao.  Glycocolle.  Urée. 

La  créatine  nous  apparaît  donc  comme  une  guanidine 
substituée  résultant  de  Tunlon  de  la  cyanamide  et  du  më- 
tbylglycocolle. 


§  292.  —  Créatine. 

C<H»Ai>0». 

a.  État  naturel.  —  La  créatine  se  trouve  constamment 
dans  le  suc  des  muscles  lisses  et  striés  de  toutes  les  classes 
d'animaux.  On  la  rencontre  aussi  dans  le  cerveau,  dans  le 
sang,  dans  le  liquide  amniotique  et  dans  les  exsudats. 
L'urine  en  renferme  quelquefois;  mais  la  créatine  semble  se 
former,  dans  Turinc,  aux  dépens  de  la  créatinine  par  fixa- 
tion d'eau. 


b.  PrépiraUOB.  —  Un  tmni  nnmimi^proeêiittmtM 

iiMun^^  p'.nr  '-itr*îr«  rfe  ùi«^ro>irit«  dtt  nnuelef  U  trét^ae 
«t  k*  ftnlr'-4  Dtitti^r>ï«  <-ttrutiTiH  '|H>lle  R&fenn«.  Xou 
'l'iiinA rouit  i<-\  lu  jin,t:'<iA  ât!  JAMe  «t  e*1ni  4e  Stffideler. 
Cf»  j,j'.ii'ii,.  t.jit,  i:n  ftlM.  i*rTi  «)e  bw«  «t«  «ntr«  pro- 
rfiti'  •joi  '.nt  ponr  bnt  r«ttn(ïtioii  »p/«;î«Ie  oa  1»  douinde 
ff-l  (>■(  t'J  rr.r[i*  '|rii  *e  tr'tivR  'Un' If:  r/mm  mnscalAitc. 

r  l'nr^'U  'I:  S.M,iif  Oit  rraitfl  •!»  la  TÏnniîe  finement 
li»cl.<-B  [.«r  »'.i.  v'.liitr.f:  d'-an  U<,v\f..  An  bfint  <1*  vingt- 
'jualr*-  liMir'-".  '«n  "-iprimn  ':t  'in  wpren'l  le  n'-aiiio  p«r  de 
I  naii  k  fi'i*.  On  r''>iiiit  ka  li'{n(->ir'<  <:t  ''ti  p'iiie  k  IV:bnIlition 
p-iiir  r.'irtpiil'r  l'nlIniTnin'-,  On  filtre  '-f  in  sjontp  de  Vkso.  de 
irtrytfl  tant  ')«  il  ^c  f-irtn"  im  tr'.nl.li?  :  on  prt'cîpîtc  ainsi 
VueÀ'W.  pli'ivphori'jii"  k  IVtat  'li-  pho-ipliatr  'if  hari-nm  în»o- 
hihlp.  Ou  flllr''  <:r,  'i»ii'  k  IJ'iui'l'-  filtr.;  et  ehanff-/,  on  dirige 
iiri  '■'.'■riinl  i\' »\\\\\i\ni\(:  carli'inKiU't  p'inr  précipiter  l'escès 
'\i:  liHrytc:  ',ii  fiitri: '1':  n'.iivfraii  <:t  '>n  n')nC'-iitn.  An  beat  de 

tjiicl'jit'-K  Ji'iir*,  la  miij'^nrr;  partie  de  In  i'r<:)itinc  »e  dépoH. 
O»  rneiiclljc  Iith  eni'tiiiii  de  er/-Atine  ciir  an  filtre  et  on 
njftiite  de  l'aledhl  tm%  eBUx-inèreii.  T.*  tnnrinc.  la  deitrine 
cl  lii  Hureiiie  ne  di-p(>iient.  tandin  rjne  le  Ii(|tiîde  alcoolique 
lient  (!ii  diuT'diiti'in  le»  lactateii  alcalins. 

'J"  l'rnrfAt  du  HlnMur.  La  viande  hachée  menn  est  dé- 
lny/-e  dann  rnlrocil.  Un  ehnniTe  modén'nient  et  on  exprime. 
I,e  ri'Hi'lii  iTdt  tmitil  par  de  l'eau  ti'-de  'i  .10"!  pendant  pla- 
Kieiir»  heim-H.  On  exjirime  une  ficcinde  fois  et  on  réunit  lea 
lii|iiid>-(i  iIcH  'ieiu  iijii'rriili'inK.  On  ehasae  l'alcool  par  diatil- 
luli'in,  DU  filtre  p'itir  p'-piirer  l'albumine,  on  réduit  les 
|i'|iieiiri  et.  on  y  iijiiiite  de  l'aeZ-tate  neutre  de  plomb  jusqn'à 
eecHiitlon  'le  iir/eipifi-.  On  filtre  et  on  ajoute  du  xous-ncé- 
trite  fit-  |iliiiii]i,  Apréo  douze  hfiiren.on  recueille  le  précipité 
ptonit>i<|iie  Hiir  un  filtre.  An  li'|uidn  filtré  on  ajonte  de 
riiiY-trite  mirrenrii[iiP.Rf,  npri'H  un  repos  prolon(;é.on  recueille 
r'-  (It'iulèinn  ]iréeipilé  Hur  un  filtre.  On  traite  la  liqueur 
filtre  par  un  ttoiirant  d'iiydrof^'ine  sulfuré,  ou  i>c  débarrasse 
deti  Hniriimn  pn^eipités,  par  filtration,  et  on  concentre  entre 
40"  (i(  fit)".  Laeréatinc  ao  d/'poHC  en  cristaux. 

On  met  le  préeipité  obtenu  par  le  Boiis-acétflte  de  ploml> 
en  nuNiwuRÎon  dann  l'eau  et  ou  fsit  panser  nu  courant  d'hy- 
dniRèue  HTiIfuré.  On  filtre,  et,  par  de»  eristallisatiims  auc- 
cnsHivos,  on  obtient  la  xanthine  et  l'inosite. 

Ou  traite  de  mC^me  le  précipité  obtenu  par  t'Rcétsite  mer- 
eurii|ue.  On  obtient  alors  de  la  x.iuthinc  cl  de  In  enrciue. 


CRÉATINK. 
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Pour  la  purification  complète  de  ces  corps,  voir  Xanthine 
et  Sarcine. 

€.  Propriétés.  1'  Physiques.  —  La  crëatine,  purifiée  par 
^^  cristallisation,  est  un  corps  blanc,  ino- 

'/^^S.r^v  dore,  à  saveur  amère.  Elle  cristallise  en 

^t  ^0\  \  prismes  rhomboïdaux,  avec  une  molé- 

cule d'eau  de  cristallisation.  (V.  fig,  7 G.) 
Ces  cristaux  perdent  leur  eau  à  100°. 
La  crëatine  se  dissout  dans  74  parties 
■^  d'eau  froide  ;  elle  est  beaucoup  plus  so- 
luble  dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  n'en 
dissont  que  des  traces. 
Cristaux  2*»  CHIMIQUES  —  Chaufféc  au-dcssus 
de  100^  la  crëatine  se  décompose  facile- 
ment. La  solution  de  crëatine  n'agit  pas  sur  le  papier  de 
tournesol.  La  crëatine  est  une  aminé  qui  renferme  encore 
le  groupement  acide  CO.  OH.  Aussi  a-t-on  obtenu  des  com- 
binaisons salines  de  crëatine  avec  les  acides  (Dessaignes)  et 
avec  les  oxydes  métalliques.  (R.  Engel.) 

Les  acides  concentrés  font  perdre  une  molécule  d'eau  à 
la  crëatine  et  la  transforment  en  créatinine. 


Fig.  76. 

(le  crëatine. 


/Ae(CH»)CH«.CO.OH 
C-AïH« 

Créatine. 


.Ax(CH?)  — CH« 
^  / 

C— Abu  — CO 
"^AiiH 

Créatinine. 


La  transformation  de  la  crëatine  en  créatinine  a  aussi 
lieu,  lorsqu'on  soumet  pendant  longtemps  à  Tëbullidon  une 
solution  aqueuse  de  cette  substance. 

Maintenue  en  ëbullition  avec  de  l'eau  de  baryte,  la  créa- 
tine fixe  les  éléments  d'une  molécule  d'eau  et  se  dédouble 
en  urée  et  en  sarkosine.  La  sarkosine  n'est  autre  chose  que 
du  méthylglycocolle. 


y  Al  (CH»)-CH«-CO .  OH  y  AeH« 

C-AeH«  +n«0-COC        _ -I- A«H(CH»>CH«-CO.OH 

^AeH  ^AeH» 


Créatine. 


£an. 


Uréo. 


SarkoHlne. 


d.  Caractères.  —  On  caractérise  la  créatine  : 
1*^  £n  la  transformant  en  créatinine  et  caractérisant  cette 
dernière  substance. 


018  r.rAxnnxES. 

S"  £ii  formant  !(•  compose  argentique  de  Im  créatine.  La 
créatÎDC  n'egt  précipitée  ni  paï  l'azotate  d'argeDt,  ni  par 
l'azotate  d'urgent  ammoniacal.  UatB  ai  l'on  ^onta  à  de  la 
créatine  en  excès,  de  l'azotate  d'argent  d'abord,  pnia  un 
peu  de  potasse  étendue,  ou  obtient  un  précipité  blanc.  Bi 
l'on  continue  l'addition  de  la  potasse,  le  précipité  blanc  M 
rcdissciut  ;  on  obtient  alors  un  liquide  citrin  qai,  au  bout  de 
quelques  instants,  m  prend  en  une  masse  gélatineuse  ftAseï 
consistante  pour  qu'il  soit  possible  de  renverser  le  vase  dam 
lequel  s'cat  faite  l'expérience.  Si  l'on  abandonne  à  elle- 
même  cette  gelée,  elle  brunit  rapidement  et,  au  bout  de 
quelques  heures,  elle  devient  coraplétcmsnt  noire.  Cette  ré- 
duction s'opt-rc  instantanément  h  chaud.  (R.  Engel.) 

3°  En  ajoutant  du  sublimé  corrosif  &  une  solution  saturée 
de  créaljiie  eu  excès  et  en  traitant  le  mélange  par  un  peu 
de  potasse,  on  obtient  un  précipité  blanc  qui  noircit  lors- 
qu'on lo  chauffe  au  sein  de  la  liqueur  mère.  (R.  Engel.) 

e>  Physiologia.  —  La  créatins  est  un  produit  de  désaa- 
similation  des  matières  albuminoïdes.  Elle  est  pour  aînoi 
dire  un  terme  mojen  entre  les  eubstauces  protéiques  et  lea 
matières  azotées  pins  simples  (urée).  On  la  trouve  eoustam- 
meut  dans  les  muscles  des  animaux  ;  dans  les  urines,  on  ne 
trouve  que  de  la  créatiniue.  La  créatine  semble  donc  se 
transformer  ou  crûatinina,  en  perdant  de  l'oau,  et  âtre  éli- 
minée sous  cette  forme.  La  facile  décomposition  de  la  créa* 
tine  en  sarkosiuc  et  en  urée  rend  très-probable  la  décom- 
position partielle  de  ce  corps  dans  l'organisme.  Munk  a, 
en  effet,  trouvé:  1°  que  la  créatine  introduite  dans  le  Mag 
ou  dans  l'estomac  produit  une  augmentation  de  la  créa- 
tininc  et  de  l'urée  contenues  dans  l'urine  ;  2°  que  la 
quantité  do  créatinine  éliminée  par  les  urines  est  plus 
faible  avec  une  nourriture  végétale  qu'avec  une  nouriture 
animale. 


§  298.  —  Créatinine. 

C  H'  Al"  O. 

n«  Ëtat  naturel.  —  La  créutininc  ac  trouve  normalement 
et  d'une  manière  constante  dans  l'urine  de  l'homme  et  dans 
celle  de  plusieurs  mammift-ros.  On  a  signalé  sa  présence 

dans  diuilrua  liquiiioa  di'  l'économie  ;  d'iiprèa  plnsioura  au- 


r.ia 

leurs,  1«  créstiniiie  se  serait  formt'B,  dans  cca  pus,  aux  ili^'- 
peiiH  de  la  <;rt:atme,  par  suite  de  l'action  de  la  chaleur  trop 
longtemps  prolongée  pecdant  la  {irëparation. 

D'après  Neubauer,  un  homme  da  mojrenno  taille,  qui  fnit 
us^e  d'une  bauiie  alimeutation  mixte,  élimine  en  vingt- 
quatre  heures  0",G-1",3  de  cr^atjuiiie. 

~  •  Préparation.  —  On  obtient  U  cr^'atinine  eu  faisant 
bouillir  la  cri^atine  avec  de  l'acide  iiulfuriqiie  étendu  et  aa- 
tuntot  l'acide  par  du  carbonate  de  baryum.  On  filtre,  on 
fait  bouillir  et  on  évapore  jusqu'à  cristalliaarïon. 

Neubauer  indique  la  méthode  suivante  pour  extraire  la 
eréatinine  de  l'urine.  On  traite  celle-ci  par  un  lait  de  chaux 
Jusqu'à  ueutralisHtioD  et  on  ajoute  du  chlorure  de  calcium. 
Ou  précipite  ainsi  les  phosphates.  On  <:vapore  le  liquide 
filtré  à  consistance  sinipease.  On  i^puïso  le  résidu  ainsi 
obtenu  avec  de  l'alcool  absolu.  On  laisse  reposer,  ou  filtre 
mélange  ce  liquide  clair  avec  une  solution  concentrée 
et  neutre  de  chlorure  de  sine.  Il  se  sépare  une  combinaison 
cristallisée  de  chlorure  de  lînc  ot  de  créatinine.  La  eépara- 
tion  de  cette  combinaison  est  complète  après  quarante-hoît 
heures.  On  délaye  cette  combinuison  dans  l'eau  et  on  y 
ajoute  de  l'hydrate  do  plomb.  Il  se  sépare  du  chlorure  de 
plomb  et  de  l'oiydo 
de  zinc,  et  la  créatï- 
uiue  reste  en  solution. 
On  fuit  cristalliser. 

Si  l'on  fait  agir 
longtemps  l'oxyde  de 
plomb  sur  la  combi- 
naison de  créatinine 
et  de  chlorure  de 
zinc,  on  trouve  dans 
le  rcsidu  beaucoup 
de  cr^atine.  La  criîa- 
tiniuu  absorbe,  ou  ef- 
fet, de  l'eau  par  l'ac- 
tion prolongée  de 
l'oxyde  de  plomh  en 
eicÙB  et  se  transfor- 
me  en  créatine. 
.Propriétés.  1'  PHysi^uEs.  — La  créatinine  est  en 
prismes  (V.  fig.  77)  brillants,  incolores,  d'une  saveur  alca- 
line prononcée.  Elle  est  tiohibl?  d:iiis  cnviruu  là  paitii's  d'eau 


e  plus  &Dilei 
B  partie  de  c 

s  nbondaratDKnt,  ] 


froide.  L'eau  bouiliante  la  dissout  enc 
100  parties  d'alpDol  froid  diaaolveiit  « 
nine.  L'alcool  bouillant  In  diesout  plui 
est  presque  insoluble  tUus  l'ëtlier.  La  c 
volatile. 

2"  CiiiHiiiiTES.  —  Ln  crL^atininc  est  la  bnae  la  pliis  puis- 
sante qui  se  trouvi?  dans  l'économie.  Elle  déplace  l'ammo- 
niaque do  8CB  GombinaiBons  avec  les  acides  et  forme  avec 
ceui-ci  des  geh  neutres  parfaitement  crisfalliai^-s. 

La  crâatinine  ee  combine  aussi  à  certains  soU,  La  plas  im- 
portante dt?  ees  combinaisons  est  le  chlorure  duubl«  de  zinc 
et  de  cr^atinine.  On  l'obtient  en  ajoutant  à  une  dissolution 
de  c.réntiniiiG  une  solution  conccntn^e  de  chlorure  de  sine 
parfaitement  neutre. 
Il  Bii  produit  immé- 
diatement un  pré- 
cipité cristallin  de 
cblorure  double  de 
Einc  et  de  cr^atininc. 
Ce  composé  a  pour 
formule  C'H'Az'O, 
ZnOl'.  Lorsque  les 
cristaux  se  eont  for- 
més lentement,  ilj^ 
sont  prismatiques:  si  ' 
la  précipitation  s'eet 
faite  rapidement,  on 

que  de  fines  aiguil- 
les qui  sont  groupées 
cuncentriquemenl. 

iv.fs.ia.) 

La  créatinine,  abandonnée  pendant  un  certain 
présence  des  alcalis,  fixe  de  l'eau  et  repasse  à  l'état  de 

«I.  CaractèreR.  —  Dn  caractérise  la  créatinine  de  la  tD«- 

.  réaction  alcaline. 

a  solution  aqueuse  par  le  chlorure  de 
!  le  précipité  au  microscope  pour  a'assQ- 
ror  qu'il  est  composé  de  cristaux  en  aiguilles. 

3°  L'nzntJife  d'argent,  mélangé  avec  une  solution  pas  trop 
étendue  de   cri-atinine,  se  prend  eu  une  masse  d'aiguilles 


Pia.7B.-Clili.rn™ 


"  On  constate  s: 

1*  On  précipite  > 


r.YANiT.KNi::.  hJI 

ch&talliucs.  Ces  crUtaux  so  dissolvcut  daus  Teau  bouillauto 
et  se  séparent  par  le  refroidissement. 

■1**  Le  chlorure  mercurique  se  comporte  d'une  fayou  ana- 
logue lorsqu'on  le  fait  agir  sur  une  dissolution  do  cnW 
tinine. 

5^  La  créatininc  réduit  l'oxyde  mercurique  et  même,  à  la 
longue,  Toxydc  cuivrique. 

§  2il4.  —  COMPOSÉS  CTANOGENÂS. 

L*azotc  fonctionne  le  plus  souvent  comme  trivaleut, 
ainsi  ({ue  nous  Tavons  vu.  En  se  combinant  avec  lo  carbone 
tétratomique,  il  forme  un  radical  ( — C^zAz)  monoato- 
mique. On  a  donné  à  ce  radical  (CAz)'  le  nom  de  cyanag^e 
et  on  le  représente  parie' symbole  Cy  =  CAx.  Il  entre  dans 
un  grand  nombre  de  composés  importants  qui  portent  lo 
nom  de  composés  cyanogènes. 

Le  cyanogène  existe  à  Tétat  de  liberté.  Mais  la  formule 
de  ce  corps  doit  être  doublée,  comme  les  formules  du  chlore, 
du  brome  et  do  Tiode  libres. 

Le  cyanogène  nous  apparaît  alors  comme  une  diamine 
tertiaire  (C^j'^'Az'  dont  la  constitution  est  exprimée  par  la 
formule  rationnelle  : 


C=A2 
C^Az. 

§  295.  —  Cyanogène. 

a.  Modes  de  production  ;  préparation.  —  r  Le  cyano- 
gène a  été  obtenu  eu  dirigeant  un  courant  d'air  atmosphé- 
rique sur  un  mélange  de  charbon  et  de  baryte  caustique 
chauffé  au  rouge.  L'azote  do  Tair  atmosphérique  s'unit  au 
charbon  et  il  se  forme  du  cyanure  de  baryum. 

2'*  On  prépare  h  cyanogène  libre  en  soumettant  à  la  dis^ 
tillution  le  cyanure  mercurique.  Ce  corps  se  dédouble  en 
mercure  et  en  cyanogène. 

Cyauure  ^Cyanogène.      Mcrcuru. 

lucre  urlqae. 
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COMPOSES   CYANOdENKS. 


U  se  forme  toujours,  dans  cette  opération,  uu  compoi»é 
noir  qui  se  transforme  eu  cyanogène  lorsqu'on  le  chauffe 
dans  un  gaz  inerte.  Ce  composé  est  uu  polymère  du  cyano- 
gène (CAz)'.  Il  a  reçu  le  nom  de  paracyanogène. 

b*  Propriétés.  1"  Physiques.  —  Le  cyanogène  est  un  gaz 
incolore,  d'une  odeur  d'essence  d'amandes  amères.  Sa  den- 
sité est  de  l,80f)4.  Il  se  liquéfie  entre  ~  25''  et  —  8(f  et  se 
solidifie  au-dessous  de  —  34°.  L'eau  en  dissout  4,5  fois  et 
Talcool  23  fois  son  volume. 

2°  Chimiques.  —  Le  cyanogène  brûle  à  Tair,  avec  une 
flamme  pourpre.  8a  solution  aqueuse  brunit  rapidement  en 
donnant  des  produits  mal  définis  (acide  asuimique)  et  de 
Toxalate  d'ammonium. 


+     4IP0     = 


Cyanogùne. 


Ëau. 


CO.OAzH» 

I 
CO.OAzH*. 

Ozalato  d*ainmoniain. 


Chauffé  avec  un  métal  alcalin,  le  cyanogène,  comme  le 
chlore,  se  combine  avec  ce  métal.  Il  se  forme  ainsi  un  cya- 
nure alcalin. 

Cy*     +     K*     =     2CyK 

Cyanogèue.      Potansiain.        Cyanure 

do  potaMium. 

£u  présence  de  la  potasse,  le  cyanogène  donne  naissance 
à  un  mélange  de  cyanure  et  de  cyanate  de  potassium,  de 
même  que  le  chlore  donne  un  mélange  de  chlorure  etd'hy- 
pochlorite  de  potassium. 


Cy-  +  2  KOH  =  CyK  +  CyOK  +  H*0. 


Cyanogène.      PotaH^e.  Cyanarn  Cyanato 

do  pota-odam.  de  potanMium. 


iiau. 


Ces  propriétés  du  cyanogène  nous  font  voir  que  ce  corps 
fonctionne  comme  un  corps  simple  et  qu'il  se  rapproche  du 
chlore,  du  brome  et  de  l'iode.  Comme  ces  éléments,  il  s'unit 
à  rhydro^i'ne  en  donnant  naissance  à  un  acide  Cyll, 
Tacide  cyanhudrùiuc.  La  constitution  de  cet  acide  est  repré- 
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ecntée  par  la  formule  :  H — C=Az.  L'acide  i;7«uliy(lrii|iie 
peut  donc  être  considéré  comme  une  monamine  tertiaire, 
c'e»t-À-dirc  comme  de  l'aromouiaque  dane  laquelle  les  trois 
atomes  d'hydrogèue  eont  remplacds  par  le  radical  triato- 
miqiic  (II — C")'".  Lee  éthera  cyauhydriques  qui  dérivent 
de  l'acide  cjaiibjdrique  par  la  substitution  d'un  radical 
d'alcool  h  l'bjdrogène,  sont  donc  également  des  monamines 
tertiaires.  On  a  dooné  à  ces  étbera  le  nom  de  mlrileg,  (V. 
§  208.) 


-  Acide  cyanhydrique. 


a.  Emploi  en  médecine.  —  L'acîdc  pruesiquc  est  nu  des 
plus  violeutB  poisons  que  l'on  connaisse.  A  la  dose  de 
5  centigrammes  pris  en  une  fois,  il  amène  presque  instanta- 
nément la  mort  de  l'homme. 

On  emploie  l'acide  prussique  en  médecine  comme  calmant. 
On  ne  t'administre  qu'à  doses  trt'S -faibles.  En  ajoutant 
9  fuis  son  poids  d'eau  à  l'acide  cyanhydrique  -anliydre, 
on  a  Vacide  pruttique  médiemal. 

b.  Modes  de  prodnction.  —  On  obtient  l'acide  prusaiqae 
dans  un  grand  nombre  de  circonstances  : 

1°  Il  se  trouve  dans  les  eaux  distillées  préparées  avec  les 
feuilles  du  laurier-cerise,  les  feuilles  ou  les  fleurs  du  pAcher, 
les  amandes  amÈrea  de  l'amandier,  du  pêcber,  du  ceri- 
sier, etc.  ;  le  suc  de  la  racine  du  Jatropha  manihot  en  ren- 
ferme aussi.  Dana  toutes  ces  plantes,  c'est  presque  toujours 
par  l'action  de  l'eau  sur  l'amygdatine  que  l'acide  prussiquc 
se  forme.  (V.  §  275,  p.  ."iTS.) 

2*  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'aiote  sur  du  charbon  cbauffié 
au  rouge,  en  présence  des  alcalis,  on  obtient  un  cyanure 

Aa'     +     C*     +     BaO     =    (C  A»)' Ba     +     CO 

Aïoie-         Carbon*.  Baryte.  ('ysnnre  Oxyda 

dfl  HrjDm.  àa  r^rboa*. 

.T  Par  ta  désbydnilution  du  fomiiate  ammoiiiquc  sous 


l'iuHumiGU  lie  lu  cbaleur,  ou  ubUcnt  hluù  iIq  rncidc  pm 
eiquo.  (V.  §  2m.) 

i'  Beriheiot  a.  préparé  cet  acide  en  Buumettant  &  l'actia 
do  l't^'liticdle  ûlectriiiuo  uu  mi^laiige  d'uote  et  d'teétjtiai 


2  Ag     =     aCAîIl 

Liow.         Acldu  vyiDhjdflqae. 


C'H'      - 

Audl/ltou, 

5°  L'action  de  raumoniaigae  sur  le  chloroforme,  eo  pit 
seace  de  lu  poUiBse  et  à  uhaud,  doooc  imisaancc  à  del'add 
praesique. 

CHCl'      +      AzH'      =      3  H  Cl      +      CAxH  , 


c.  Préparation.  —   1"  Procédé   de  Gay-Lwnae  on  d 

Codex.  On  traite  le  cyanure  de  mcrcuru  piLr  l'acide  chloi 


n#-  W,  —  pr«FknU< 


hydrique  utl'ou  chauffe.  On  fait  passer  les  vapeurs  dam  n 
tube  de  verre  contenant  daus  la  première  partie  du  marbr 
eoncaiaé  et  pins  loin  du  ubloruro  de  calcium,  et  on  Im  rc 
cueille  dans  nn  mains  placé  dans  un  métaiigt)  rëfrtgéruil 
où  elles  ec  coudeusunt.  (V.fy-  lit.)  Le  mitrbru  retient  l'acïd 
cblorhydric^uu  outruiné  ;  i^u&ut  à  l'aciilt!  prugeique,  il  eat  ttu 


^^  ACIOi:   CVAMJVIIUIQLE, 

i^Lable  pour  a(,'ir  sur  le  m&rbre.  Il  se  dcsBÙchc  dniis  lit  se- 
^ude  pnrtie  du  tube  où  se  trouve  le  chlorure  de  calcium. 
^&ut  avoir  soin  de  ch'anfier  lé^reuient  ce  tnbe  pour  que 
'  cuDdeuse  paa, 
I  procéda  ne  doiine  pas  tout  l'acide  pruseiquc  que 
rait  fournir  le  cyuaure  de  mercure.  Eu  effet,  une  partie 
l'acide  prussique  ae  combine  avec  le  Bufalimé  corrosif 
6  et  la  uorabinaiaon  ne  se  défait  qu'À  une  température 
n'atteint  pas  dans  la  préparation, 
busaj  et  Duignet  ont  annulé  cette  perte  en  ajoutant  du 
e  ammonique  bu  mélange  de  cyanure  de  mercure  et 
«l'acide  chlorhydiiqae.  Le  chlorure  ammonique  se  combine 
avec  le  aubliné  corrosif  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation 
et  le  BDUstruit  ainsi  k  l'action  de  l'acide  prussïque, 

'  On  peut  aussi  obtenir  l'acide   anhydre,  en  faisant 

T  du  l'bydrogène  sulfuré  dans  nu  tube  renfermant  du 

0  de  mercure  ace,  et  k  l'extrémité  un  peu  de  carbo- 

c  plomb  pour  retenir  l'excès  d'hydrogène  sulfuré. 

iB  les  pharmacies,  où  l'on  n'a  besoin  que  d'acide  étendu, 

ig  emploie  de  préférence  les  procédés  suivauta. 

ite  le  ferrocyanure  do  potassium  par  l'acide 
ptlfurique  étendu.  L'acide  prussique  se    forme  d'après  la 


'tCy^  +  380^'  =  3  80'K'  +  6Cy^I  +  Fe  Cy'K'Fe. 

Adlda  Buinili]  AoLda  FerroDrnnaro 

nlturlqD*.    lia  poMuIum.    prnMiqaD.    knoiv-patutlnae. 

.  mélange  l'acide  eolfurique  et  l'eau,  et  quand  le 
mélaoge  est  refroidi,  on  le  verso  sur  le  ferrocyanure  qu'on 
a  pulvérisé  et  introduit  dans  une  cornue.  On  distille,  —  On 
peut  immédiatement  obteuir  l'acide  anhydre  en  relevant  le 
col  de  la  cornue'  do  façon  à  faire  retomber  l'eau  dans  la 
cornue,  dirigeant  l'acide  prussique  sur  du  chlorure  de 
(-alcium  desséché,  puis  le  recevant  dans  un  matras  placé 
dans  un  mélange  réfrigérant. 

4"  On  peut  m6me  dans  les  pharmacies  se  dispenser  de 
ilistillalion.  En  traitant  le  cyanure  de  potassium  par  de 
l'acide  tartrique,  il  se  précipite  du  tartratc  acide  de  potas- 
sium, et  l'acide  prussique  reste  en  solution. 

5*  Enfin,  en  employant  le  cyanure  d'argent  et  l'acide 
uUorhydrique,  il  est  facile  d'obtenir  de  l'aetde  prussique  à 
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uu  degré  de  dilution  coiiuu.  Ou  laisse  déposer  le  chlorure 
d'argent  formé,  et  lorsque  la  liqueur  est  claire,  on  décante. 

d»  Propriétés.  V  Physiques.  —  L*acide  prussiqae  est  un 
liquide  incolore  doué  d'une  forte  odeur  d'essence  d'amandes 
amères  ;  il  est  faiblement  acide.  Il  se  solidifie  à  —  15*.  Sa 
propre  évaporation  peut  amener  un  froid  capable  de  le  faire 
cristalliser.  Il  bout  à  26°,ô;  ses  vapeurs  brûlent  avec  une 
flamme  violette.  II  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportiona  ; 
l'alcool  le  dissout  également. 

2°  CumiQUES.  —  L*acide  prussique  se  décompose  à  la 
lumière,  avec  formation  d'ammoniaque  et  d'un  dépôt  brun. 
Quelques  gouttes  d'un  autre  acide  empêchent  la  décompo- 
sition? Absolument  pur,  il  n'est  pas  décomposé.  (Gautier.) 
£n  dissolution  dans  une  grande  quantité  d'eau,  il  se  con- 
serve bien. 

Les  agents  d'hydratation ,  acides  étendus,  bases,  le  trans- 
forment, en  présence  de  l'eau,  en  formiate  d'ammonium  ('). 
Cette  réaction  est  facile  à  comprendre  si  Ton  se  rappelle 
que  le  formiate  ammonique  donne  do  l'acide  prussique  eu 
perdant  de  l'eau.  Ici  c'est  la  réaction  inverse.  (Y.  §  226, 
p.  475).  Cette  propriété  est,  du  reste,  une  propriété  géné- 
rale des  nitriles.  (V.  §  298,  p.  636.) 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  se  combine  avec  l'acide 
prussique  de  manière  à  former  le  corps  C  AzH.HCl  par- 
faitement défini.  Les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique 
donnent  avec  Tacide  prussique  des  combinaisons  analogues. 
(Gautier.)  Nous  avons  considéré  l'acide  prussique  comme 
une  monamino  tertiaire.  Il  n'est  donc  pas  étonnant  que, 
comme  les  autres  amincs,  l'acide  prussi(][ue  s'unisse  aux 
acides.  Dans  l'acide  prussique,  l'azote  fonctionne  comme 
trivalent,  comme  dans  l'ammoniaque  ;  dans  la  combinaison 
que  l'acide  cjanhydrique  forme  avec  l'acide  chlorhydrique, 
l'azote  est  pentatomique,  comme  dans  le  Qhloruro  d'ammo- 
nium. 

Les  bases  font  la  double  décomposition  avec  l'acide 
cyanhydrique  pour  former  des  cyanures. 

CyH  +  KOH    =    CyK  +   H*0 

Acide  PoUL480.  Cyanure  E«u. 

oyanhydriquo.  de  potaMinm. 


(*)  Oeael  ert  décomposé  lul-mdmo  par  l'aoide  on  par  la  base.  Danalo 
premier  cas,  l'acide  formiquo  oat  mi»  en  liberté  ;  dauji  lo  second,  e'eat  l'am- 
moniaque qui  se  dégage. 
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l/aci<U'  prussiquc  so  combine  facilement  avec  les  chlo- 
rures nu'talIi([UC8,  pour  former  des  combinaisons  analogues 
aux  acides  de  Gautier.  Nous  avons  vu  se  former,  dans  la 
préparation  de  l'acide  prussîque  par  le  procédé  de  Gay- 
Lubsac,  une  semblable  combinaison  entre  Tacide  prussiqno 
et  le  sublimé  corrosif. 

Enfin  l'hydrogone  naissant  transforme  Tacide  prussique 
en  méthylamine.  (V.  §  23,  p.  82.) 

o»  Caractères.  —  1"  Lorsquon  trempe  du  papier  dans  de 
la  teinture  de  résine  de  gaXac  renfermant  un  peu  de  sulfate 
de  cuivre,  ce  ]mpier  bleuit  sous  Vinftuence  de  V acide  prus' 
eùpie.  (*ette  réaction  est  trcs-sensible  ;  lorsqu'elle  ne  réussit 
pas,  on  est  certain  de  Tabsence  de  Tacidc  prussique.  Mais 
lor8(iuVlle  réussit,  il  ne  faut  pas  oublier  que  Tozone  bleuit 
également  la  résine  de  gaïac.  (V.  §  23,  p.  82.) 

2"  On  ajoute  à  îaîiqucur  prussique  un  peu  de  potasse,  puis 
du  iulfate  ferreux.  On  fait  ainsi  du  ferrocyanure  de  potoM- 
sium.  En  versant  alors  dans  la  liqueur  du  sulfate  ferrique,  on 
obtient  du  bleu  de  Prusse  mêlé  d^ oxydes  de  fer.  Pour  l'en 
débarrasser,  on  qjoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et  lebleu 
de  Prusse  parait  dans  foute  sa  netteté. 

3°  On  traite,  sur  un  verre  de  montre,  l'aeide  prussiquepar 
du  sulfure  ammonique  jusqu'à  décoloration  de  la  liqueur.  Il 
se  forme  dusulfocyanure  d'ammonium.  Une  goutte  d*unpersel 
de  fer  donne  alors  sur  le  verre  de  montre  une  coloration  d'un 
rouge  intense, 

4"  L'azotate  d'argent  donne  dans  les  solutions  d'acide  prut- 
sùiue  un  précipité  blanc  caillébotté  de  cyanure  d argent  soluble 
dans  Vainnioniaque  et  dans  V acide  azotique  bouillant  (car.  dist. 
d'avec  le  chlorure  d'argent). 

f*  Dosage.  —  Il  est  important  do  déterminer  le  titre 
d'une  eau  de  laurier-cerise,  par  exemple,  c'est-à-dire  de 
doser  la  quantité  d'acide  cyanhydrique  qu'elle  contient. 
Deux  procédés  volumétriques  permettent  de  faire  facilement 
ce  dosagt». 

1"  Le  premier  procédé  (Lîebig)e8t  base  sur  ce  fait  que  le 
cyanure  di'potaHsium  dissout  le  cyanure  d'argent  en  formant 
avec  lui  un  sel  double  soluble,  ayant  pour  formule  :  CyK, 
Ag  Cy.  Si  on  verse  de  l'azotat^^  d'argent  dans  un  mélange 
de  cyanure  et  de  chlorure,  ce  dernier  sel  n'est  précipite  que 
lorsque  tout  le  cyanure  a  été  converti  en  cyanure  double 
d'argent  et  de  potassium. 

Il  suffit  donc  do  neutraliser  par  la  potasse  une  quantité 
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duiiiiéo  de  la  liqueur  daus  laquelle  on  veut  doser  Facide 
prussiquc,  d'ajouter  un  peu  de  chlorure  et  de  laisser  tom- 
ber daus  le  mélange  une  solution  titrée  d'azotate  d*ai^gent 
jusqu'à  l'apparition  d'un  trouble  persistant  de  chlorure 
d*argcnt. 

De  la  quantité  d'azotate  d'argent  employée,  il  est  fiicile  de 
déduire  la  quantité  d'acide  prussique  qui  se  trouve  dans  le 
liquide. 

2°  Le  second  procédé  (Buignot)  est  basé  sur  ce  fiait  que 
le  cyanure  de  cuivre  forme  avec  le  cyanure  d*ammoniam  un 
sel  double  solublc  que  rammoniaquc  ne  bleuit  pas.  L'am- 
moniaque donne  au  contraire,  comme  on  le  sait,  une  colo- 
ration bleue  (bleu  céleste)  dans  le  sulfate  de  cuivre.  Si  donc 
on  laisse  couler,  goutte  à  goutte,  une  dissolution  titrée  de 
sulfate  de  cuivre  dans  une  dissolution  d'acide  prussique  à 
laquelle  on  a  ajouté  de  rammoniaquc,  il  se  formera  d'abord 
du  cyanure  double  de  cuivre  et  d'ammonium ,  et  la  fin  de 
l'opération  sera  indiquée  par  la  formation  du  bleu  céleste. 

ff.  Toxicologie.  —  On  ne  connaît  pas  de  contre-poison  de 
l'acide  cyanhydrique. 

Ou  isole  cet  acide,  dans  un  cas  d'empoisonnement,  en 
soumettant  à  la  distillation  le  liquide  suspect  retiré  de  Tes- 
tomac,  après  y  avoir  ajouté  do  l'eau  distillée.  L'acide  cyan- 
hydrique vient  se  condenser  dans  le  récipient  qu'il  faut  avoir 
soin  de  bien  refroidir.  Ou  le  caractérise  comme  il  a  été  dit 
plus  haut. 

Lorsque  l'empoisonnement  paraît  dû  à  un  cyanure  métal- 
lique, on  ajoute  de  racide  tartrique  au  contenu  de  la 
cornue  L'acide  cyanhydrique  est  mis  en  liberté  et  passe  à 
la  distillation.  Il  faut  se  souvenir,  dans  ce  cas,  que  le  ferro- 
cyanure  de  potassium  donne  aussi  de  l'acide  prussique 
lorsqu'on  le  traite  par  les  acides,  et  que  ce  sel,  qui  n'est  pas 
toxique,  a  quelquefois  été  administré  comme  médicament 
Sa  présence  est  facile  à  démontrer  par  la  formation  du  bleu 
do  Prusse.  (V.  §  297,  p.  634.) 


§  207.  —  Cyanures  métalliques. 

a*  Division.  —  Les  cyanures  simples,  qui  sont  insolubles 
dans  l'eau,  se  dissolvent  en  géuéral  dans  les  cyanures 
alcalins  eu  donnant  des  sels  doubles  solubles  dans  l'eau. 
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Nous  avons  déjk  va  (V.  §  296.  p.  627)  que  le  cyanure  d'ar- 
^nt  80  dissout  ainsi  dans  le  cyanure  de  potassium,  et  que 
le  cyanure  cuivriquc  forme  avec  le  cyanure  ammonîque  un 
cyanure  double  solublc.  Ces  cyanures  doubles  peuvent  t^tre 
divises  en  deux  classes  :  les  cyanures  doubles  instables  et 
les  cyanures  doubles  stables. 

Dans  les  premiers  on  peut  facilement  déceler  les  deux 
métaux  par  leurs  réactifs  ordinaires.  De  plus,  les  cyanures 
doubles  instables  sont  décomposés  par  les  acides  étendus  de 
la  manière  suivante  :  le  cyanure  alcalin  est  décomposé  et 
de  Tacide  cyanhydrique  se  dégage,  en  même  temps  le 
cyanure  insoluble  se  précipite. 

Dans  les  cyanures  doubles  stables,  au  contraire,  on  ne 
peut  pas  déceler  les  deux  métaux  à  Taide  des  réactifs  ordi- 
naires. Ces  cyanures,  sous  l'influence  des  acides  étendus, 
sont  également  décomposés,  mais  Thydrogène  de  l'acide  se 
substitue  simplement  au  métal  alcalin  du  cyanure  double 
en  donnant  ainsi  un  cyanure  double  dW  métal  lourd  et  d'hy- 
drogène. Ces  cyanures  portent  des  noms  spéciaux.  Ainsi  au 
lieu  de  dire,  par  exemple,  cyanure  de  ferrosum  et  de  potas- 
sium, on  dit  :  ferrocyanure  de  jpotassium.  Le  cyanure  double 
de  ferrosum  et  d'hydrogène  peut  être  considéré  comme  un 
véritable  acide.  Tl  a  reçu  le  nom  diacide  ferrocyanhydrique» 

b»  Préparation.  —  1^  Beaucoup  de  cyanures  s'obtiennent 
en  faisant  agir  V acide  cyanhydrique  sur  les  oxydes  métal' 
liques. 

2**  Les  cyanures  insolubles  s'obtiennent,  par  double  décom^ 
position,  en  précipitant  par  un  cyanure  aJcalin  wie  disso' 
lution  d'un  sel  soluble  du  métal  dont  on  veut  obtenir  le 
cyanure. 

Le  cyanure  de  potassium  s'obtient  par  un  procédé  spécial 
dont  il  sera  parlé  plus  loin. 

c.  Propriétés.  —  Tous  les  cyanures  simples  sont  insolubles 
dans  Veau,  excepté  les  cyanures  alcalins,  alcalino-terreux  et 
le  cyanure  mercurique. 

Si  on  les  calcine  à  Tair,  les  cyanures  alcalins  fixent  de 
l'oxygène  et  se  transforment  en  cyanates.  Plusieurs  cya- 
nures de  métaux  lourds  se  décomposent,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  en  cyanogène  libre  et  en  métal.  (Ex  :  cyanure 
mercurique,  cyanure  d'argent.) 

d.  Caractères.  —  1^  Sous  V influence  des  acides  étendus, 
les  ci/aiiures  ftmphs  et  les  cyanures  doubles  instables  déga^ 
gent  de  l'acide  prussique  reconnaissable  à  son  odeur. 
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2*  Vaciâ^  ftÊljuriqme  comcemiré  décompose  le»  ejfawMir 
métattiqHtf  tn  donnant  noiësanct  à  de  fox^de  de  carbMki 
Les  cyanures  doubles  stables  sont  également  décomposa 
par  l'acide  solfurique  concentré,  arec  dégagement  d*oijc 
de  carbone. 

iCAxM  +  3so<ii*  +  imo  =  scm  +  iso»^^"^*  +  lOO 

CyMunn         Acide  Ean.         Sulfate      Salfateacido        Oxytle 

métaJliqne.  iulfinrk|ae.  m^lliiia<>.  d*ammoBlnni.    de  carbon 

3*  Les  cyanures  solubles  se  comportent  comme  Tacic 
pruBsique  lorsqu'on  les  traite  par  Fazotate  d'argent  et 
mélange  de  sulfate  ferreux  et  de  sulfate  fcrriquc.  (V.  §  29 
p.  627.) 

Parmi  les  cyanures  doubles  stables,  nous  n'étndieroi 
que  le  fcrrocyaiiuro  et  le  ferrîcyanurc  de  potassium.  Ci 
sels  peuvent  Être  facilement  caractérisés. 

Cyanure  de  potassium.  Le  cyanure  de  potassium  e 
presque  aussi  toxique  que  Tacide  prussique.  On  Ta  emploj 
au  même  titre  que  cet  acide,  c'est-à-dire  comme  sâati 
tant  à  l'intérieur  qu'à  l'extérieur.  On  emploie  ce  sol  dai 
l'art  de  la  photographie  pour  dissoudre  le  chlorure  d'argen 
II  a  fréquemment  donné  lieu  à  des  empoisonnements. 

On  le  prépare  en  calcinant  le  fcrrocyanurc  de  potassiui 
Le  produit  de  la  calciiiation  est  un  mélange  do  cyanure  < 
potassium  fondu,  de  charbon  et  de  carbure  de  fer.  On  pu 
vérise  ce  mélange  et  on  l'épuiso  par  de  l'alcool  à  80*^  boni 
lant.  Le  cyanure  de  potassium  se  dépose  par  le  rcfroidiss 
ment  et  Tévaporation  de  sa  solution  alcooli(pie. 

Le  cyanure  do  potassium  est  blanc.  Il  cristallise  en  cub 
anhydres.  Il  se  dissout  facilement  dans  Tcun,  dans  l'alco 
étendu,  surtout  à  chaud.  I/nlcool  absolu  et  l'éthcr  ne 
dissolvent  pas.  Sa  solution  aqueusiï  s'altère  rapidement 
Tair  humide.  Il  se  forme  du  carbonate  do  potassium,  et  c 
l'acide  prussiquc  se  dégage. 


\ 


2^AzK  +   CO»    +    11*0   =    CO'K*    +   2  CAzK 

Cvanure         Anhydride  Kan.  Carlionati»  A*  ide 

du  potAriHfiim.    carboniqtio.  de  pota-Hium.      ryaiihydriqi 

Aussi  le  cyanure  de  potassium  répand  il  tonjoiuv-»  l'ode 
de  l'acide  prussi(|ue. 
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Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  à  l'abri  de  Tair,  il  se 
produit  du  formiatc  de  potassium  et  de  Tammoniaque.  (V. 
§  22fi,  p.  475.) 

CAzK   +   2H»0   =   CHO.OK    +    AxH» 


Cyanure 
do  pot«j»itinm. 


Eau. 


Fonnl«to 
de  poUuiaiam. 


Ammoniaque. 


Le  cyanure  de  potassium  s'oxyde  facilement.  Lorsqu'on 
le  calcine  à  Tair,  ou  avec  du  peroxyde  de  manganèse,  ou 
avec  un  oxyde  quelconque  facilement  n^ductible,  il  s'oxyde 
et  80  transforme  en  cyanate  de  potassium  C  Az  OK,  en 
s'cmparant  de  Toxygène  de  Tair  ou  do  celui  do  Toxyde  mé- 
tallique. Cette  propriété  réductrice  fait  du  cyanure  de  po- 
tassium un  agent  précieux  qu'on  emploie  fréquemment  dans 
les  laboratoires. 

Cyanure  de  zinc.  Le  cyanure  de  zinc  a  été  employé 
comme  antispasmodique.  Son  efficacité  est  douteuse. 

On  le  prépare  par  double  décomposition  avec  le  cyanure 
de  potassium  et  le  sulfate  de  zinc. 

Le  cyanure  de  zinc  est  un  précipité  blanc,  amorphe,  inso- 
luble dans  Teau. 

Cyanure  mercurique.  Le  cyanure  mercuriqne  est  quelque- 
fois conseillé  comme  antisyphilitique  (liqueur  antisyphili- 
tique do  Chaussier).  U  sert  à  préparer  le  cyanogène. 

On  obtient  ce  sel  en  saturant  de  Tacide  cyanhydrique  par 
de  Toxydo  mercurique. 

On  le  prépare  encore,  d'après  le  Codex,  en  décomposant 
le  bleu  de  Prusse  (V.  plus  loin)  par  de  l'oxyde  mercurique. 
Pour  cela  on  porphyrise  finement  le  bleu  de  Prusse  et 
l'oxyde  mercurique  et  on  fait  bouillir  le  mélange  avec  de 
l'eau  dans  une  capsule  de  porcelaine.  Le  fer  s'oxyde  aux 
dépt»ns  (le  l'oxygène  de  l'oxyde  mercurique  et  il  s'établit 
une  double  décomposition  par  suite  de  laquelle  le  mercure 
s'unit  au  cyanogt^ne  du  bleu  de  Prusse.  La  formule  sui- 
vante rend  compte  de  la  réaction  : 


(FfCVjMFeV     4-     DHgO     =     lFo«0»     +     SPeO     +    9HfOy* 
Bl<^u  <lo  PrusHO. 


Oxydtf  Ozydi) 

roercnriqao.        ferrique. 


Oxyde 
ferreux. 


Oyanvra 
morcuriqao 


Lors((ue  la  substance  présente  une  couleur  brune,  on 
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I. 

f 

f 


filtre  et  on  évapore.  Aussitôt  qn^nne  légère  pellicale  appa 
raît  à  la  surface  du  liquide,  ou  laisse  cristalliser  par  refroi 
dissement. 

Le  cyanure  mercurique  cristallise  en  prismes  à  base  cai 
rée,  anhydres,  opaques  et  incolores.  Il  se  dissout  dans  Teau 
surtout  à  chaud,  et  dans  Talcool.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  s 
dédouble  en  mercure  métallique  et  en  cyanogène.  (V.  §  29£ 
p.  621.) 

Ferroeyanure  de  potassium  (prussiate  jaune,  cyanur 
jaune)  Fe"Cy'K^  Le  ferrocyanurc  de  potassium  est  fir^ 
quomment  employé,  comme  réactif,  dans  les  laboratoirei 

n  agit  comme  diurétique  à  la  même  dose  que  Tazotatc  d 
potassium. 

Le  ferrocyanurc  do  potassium  fait  partie  d'une  poudi 
très-explosible  qui  détone  par  le  choc  (poudre  blanche).  Cett 
poudre  renferme  du  ferrocyanurc  de  potassium,  du  chloral 
de  potassium  et  du  sucre. 

On  obtient  le  ferrocyanurc  de  potassium  en  précipitas 
un  sel  ferreux  par  du  cyanure  de  potassium  et  dissolvai 
le  précipité  brun  de  cyanure  ferreux  formé  dans  un  exct 
de  cyanure  de  potassium. 

Dans  rindustrie,  on  obtient  le  ferrocyanurc  de  potassini 
en  calcinant  des  matières  animales  azotées  (cheveux,  oui 
sang  desséché)  avec  du  carbonate  de  potassium,  en  pr^ 
scnce  de  fer.  L'azote  des  matières  animales  s'unit  au  cha: 
bon  pour  former  du  cyanogène  ;  l'excès  de  charbon  rédu 
le  carbonate  de  potassium  avec  dégagement  d'oxyde  (] 
carbone  et  mise  en  liberté  de  potassium.  Ce  métal  et  le  £i 
se  combinent  avec  le  cyanogène  pour  former  du  ferrocyi 
nure  de  potassium.  On  broie  la  masse  et  on  l'épuisé  par  c 
Teau  bouillante.  On  fait  cristalliser. 

Le  ferrocyanurc  de  potassium  cristallise  en  gros  prismi 
jaunes,  flexibles.  Ces  cristaux  renferment  trois  molécul< 
d'eau  de  cristallisation.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau,  ins 
lubie  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  chauffe  les  cristaux  de  fe 
rocyanure  de  potassium  à  100",  ils  perdent  leur  eau  et  j 
convertissent  en  une  poudre  blanche.  Le  ferrocyanurc  c 
potassium  est  neutre  au  papier  de  tournesol  ;  il  n'est  pi 
vénéneux  comme  les  cyanures  simples  et  les  cyanures  do 
blés  instables. 

Lorsqu'on  chauffe  fortement  le  ferrocyanurc  de  pota 
sium,  il  entre  en  fusion  et  se  décompose  en  cyanure  de  p< 
tassium,  charbon  et  carbure  de  fer. 
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L'acide  snlfdrîque  étendu  et  froid  le  convertît  en  acide 
ferrocyanhydrique  qui  cristallise. 

FeCy«K<      +      2  8CHH*      =      2^JC>^^      +      PeCy«H*. 

Ferrocyanaro  Acide  Sulfate  Aeido 

de  potassinm.         sulforique.         de  potasainm.    ferrocyanbydriqne. 

■ 

L'acide  sulfurique  étendu  et  chaud  le  décompose  en  don- 
nant de  Tacide  prussique  et  du  ferrocyanure  double  de  fer- 
rosum  et  de  potassium.  (Y.  §  296,  p.  625.)  La  formation  de 
ce  ferrocyanure  double  est  facile  à  comprendre.  Une  molé- 
cule de  ferrocyanure  de  potassium  est  décomposée  d'après 
réquation  : 

FeCy«j:<    +    8gO<H«    =    2S0«K«    +    80«Fe    +    6CyH 

Ferrocyanure  Acide  Salfate  Sulfate  Aeide 

do  potassium.      sQlfùrlqae.     de  potatsinm.     ferreux.        pruffsiqve. 

Le  sulfate  ferreux  ainsi  formé  agit  sur  une  deuxième 
molécule  de  ferrocyanure  de  potassium,  d'où  formation  de 
ferrocyanure  ferroso-potassique.  (V.  plus  loin.) 

L'acide  sulfurique  cencentré  et  chaud  décompose  le 
ferrocyanure  de  potassium  avec  dégagement  d'oxyde  do 
carbone.  (V.  p.  630.) 

Le  ferrocyanure  de  potassium  fait  la  double  décomposi- 
tion avec  un  grand  nombre  de  sels  métaUiques,  en  donnant 
des  ferrocyanures  insolubles.  Ainsi  les  sels  de  cuivre  sont 
précipités  en  brun  marron  par  le  ferrocyanure  de  potas- 
sium : 

FeCy'K^   +   2S0«Cu    =    2S0«K*  +   FeCy«Cu» 

Ferrocyanure  Sulfate  Sulfoto  Ferrocyanure 

de  pota.s8lum.  de  cuivre.  do  potauium.  eaivHque. 

Le  ferrocyanure  de  zinc  est  blanc. 

Avec  les  sels  ferreux,  le  ferrocyanure  de  potassium 
donne  un  précipité  blanc  bleuâtre  de  ferrocyanure  ferroso- 
potassique  : 

FeCy'K^    +   SO*Fe   =   SO^K«   +   FeCy«K«Fe" 

Ferrocyanure  Sulfate  Snifate  Ferrocyanure 

de  potaisium.  ferreux.  de  potaesivm.         ferroso-potauique. 
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Ce  précipité  blanc  bleuit  vite  à  l'air  en  se  transformant 
en  ferrocyanurc  ferrique  (bleu  de  Prusse). 

Avec  les  sels  ferriques,  le  précipité  formé  par  le  ferro- 
cjanure  de  potassium  est  bleu  (bleu  de  Prusse,  ferrocya- 
nurc ferrique)  : 

3  FeCy'K^  +  2  Fe*Cl*   =   12  KCl  +  (FeCy*)»(Pe%.)* 

— ^^•^■~*>^'^^^^^«—  •— ^^»~»»>"~^^^.-  -^^^"V"^^»-^  _^,^^^^^^  "■^■"^^^^^^^^— 

Ferrocyanure  CblomrR         "*      Chlorarc  Ferrocyiiniire 

de  potasainm.  forriquo.  de  potAssium.  ferrique. 

Le  bleu  de  Prusse  est  employé  dans  la  teinture  et  Tim- 
prcssion.  Il  renferme  18  molécules  d'eau,  est  insoluble 
dans  Teau,  l'alcool  ot  Tothcr.  L*acîdo  oxalique  le  dissont. 
Cette  solution,  qui  conserve  la  couleur  du  bleu  de  Prusse, 
est  employée  comme  encre  bleue. 

Dans  toutes  ces  doubles  décompositions,  nous  voyons  le 
groupement  tétratomiquc  (Fe  Cy'j'*  passer  intact  d'une  mo- 
lécule dans  une  autre.  Il  joue  donc  le  rôle  de  radical.  (V. 
§  5,  p.  19.)  On  lui  a  donné  les  noms  de  ferroeyanogène  et  de 
CT/ano/cr, 

Eniîn,  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans 
une  solution  aqueuse  de  ferrocyanurc  de  potassium,  ce  sel 
se  convertit  en  fcrricyanure  d'après  Téquation  : 

2FcC/K'     +     Cl*     =     2  KCl     +     Fe*Cy«K* 

Ferrocyannro  Chlore.  Chlorure  Ferricyannre 

de  potasainm.  de  potassinm.  do  potascloin. 

Fcrricyanure  de  •potassium  {cyanure  rouge)  Fc*  Cy**  K". 
Le  fcrricyanure  de  potassium  renferme  le  rîidical  (Fe* 
Qyiijvi  analogue  au  ferrocyanogcnc.  On  lui  a  donné  le  nom 
deferricyanogène;  il  renferme  en  effet  le  ferricum  (Fe)'*. 

Le  fcrricyanure  de  potassium  cristallise  en  grands 
prismes  rhomboïdaux  obliques  d'un  rouge  foncé  ;  il  est  so- 
luble  dans  l'eau.  Il  brûle  dans  la  Hammc  d'une  bougie,  en 
lançant  des  étincelles  d'oxyde  de  fer.  Sa  solution  précipite 
un  grand  nombre  de  sels  métalliques.  Elle  ne  précipite 
pas  les  sels  ferriciuos,  mais  los  colore  en  brun  très-foncé. 
Elle  précipite  les  sols  ferreux  en  bleu  foncé.  Le  précipité 
est  du  fcrricyanure  ferreux  Fe*  C-y'*  Fe"\  Il  ne  faut  pas  le 
confondre  avec  le  bleu  de  Prusse.  Ce  précipité  porte  le  nom 
de  bleu  de  TurnbuU. 


:  i9^.  —  Cyanures  alcooliques. 


J«  rv»am(T«i  ««iil<-in«ui  û-i  li-*  princiitalo*  pivpriiHi'*  t)<>  i?iM 
coin|x>>os  dont  i)  a  ôiô  tnit  Moiiii<>n  Oôji  plnsi^ur*  fui*  ijiin* 
le  ovxir»  Jv  fi'l  nuvntp.'. 

m.  Procédéa  da  pnpantioD.  —  1*  <Dt  fUirnl  h»  «'fJkn 

t^rir  m;>>-Vtn>rr  A  cr/f«  ifr  j'ii/nio/  il«»f  (M  mW  oWmtV  /• 
rynuHre,  oh  6i>Pt  Vamidr  lir  crt  iiciHc, 


Cil'  — OO.OAiU'     —    S  1P_0    =    CU'  — CAi. 

Ac^Uti'  d-UIBaBluIn.  n*B.  CjrVBBI»  d«  B^tkjl*. 

C  ir-_.  C  O .  Al  H'      -     H*  0     =     0  II'  —  C  A« . 

ArManlil*.  Bas.  ('ruunl»  «ilhjl*. 

ttn  a  diiiin^  Ip  nom  de  nifnÏM  k  riii  ('iim))«iH^  cini  iHlTJ- 
Tcnt  des  *n\e  nmmuiiint'niix  tli-ii  nciil<v  m«ui>nbiiiiii|U(>a  |iar 
doux  moli'riilt-ii  tl'pnu  l'ii  iiiiùnn.  I.i'a  iiDiiili'x  ini  ilJt1V'ii<iit  (inr 
nn<>  niiilt't'uto  ilVnii  m  |iliin.  (Vu  nllrilc^  «ont  iilpiilli|um 
avPu  lof  i-yitniin<i' nlro»liiim>n.  AIiikI  li<ci>m|ii>«i'('ll'  <'Aa 
est  iti'  Wiei'li'inh-ilf  l't  iln  ri/iinurr  de  m/lhfilf, 

L'nt-iilii  i'yHiihj'ilrii|m'  <,<\v<iiiur<'  <rii,v<lriiK^ii<0  |><'iit  Hx<< 
(iiiviHilKi''  ciiiiiiiii'  un  iiitrilr.  '|>i'  riill,  «ii  rnlult'iil  |iitr  lu  <!<>■ 
hj'ilrataliuu  ihi  furiiilntc  iriiiniminiiiin. 

t;H_O.OA»ill-  a  llMt       V,       il      (!Aii 


lirai  nifi-f  ht  rywurn  „l.m.. 
air-mliquc  dr  ni/annrt  dr  juitiu 
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«mp/e  tfun  ahool.  Ce  procédé  CBt  général  et  i 
quelle  que  soit  l'atomiriti-  de  l'alcool  : 


CAzK    +    c'ir.  n 

=    5?    + 

C'ff  — CA. 

Cr.nurr.  an                Chlori.™ 

SîSK 

CA.K    +    C.H<^;, 

=    KCl     + 

«.          Chlnnir. 
depoluitnm. 

C-H-^"''- 
\0H 

CAzK                      ,C1 

+     CMI'/ 
CAzK                     ^CI 

KCl 

=               + 
KCl 

C-H<'^*' 
\0A.. 

b«  Propriétés.  —  Le^  cjranurea  alcooliques,  Boamie  k  l'in- 
fluence des  agents  d'b/dratatiou  (ébuUition  avec  ane  soln- 
tioii  de  potasse,  par  exemple),  donneut  un  acide  conespon- 
dant  k  l'homologue  supérienr  de  l'alcool  dont  on  a  le  cya- 
nure. Autrement  dit,  ils  fixent  ilcui  molécules  d'ean.  et 
régénèrent  les  acidcH  dont  ils  sont  les  nitrilcs.  (V.  §  226, 
p.  475.) 

Soumis  n  l'influence  de  l'bjdrogènc  naissant,  tes  cya- 
nures alcooliques  se  convertissent  eu  aminés.  (V.  §  278, 
p.  590.) 

On  connaît  des  isomères  des  cyanures  que  nous  venons 
de  décrire  :  les  ùocyanuTes  ou  carbylamine».  Ces  isomères 
ont  été  découverts  par  Gautier.  La  constitution  de  ces  deux 
s  est  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

CH^ 


Comme  ou  le  voit,  dans  le  premier  de  ces  composés  le 
radical  alcoolique  est  uni  an  carbone,  dans  le  second  il  est 
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uni  à  Tazote.   Aucune  carbylamine  ne  prësoutc  d'iutérét 
pour  le  médecin. 

Nous  ne  ferons  donc  pas  Vétude  de  ces  composés. 


§  299.  —  Acide  cyanique. 

C  O  =  Az  H. 

a*  Constitution.  —  Le  corps  qu'on  a  appelé  acide  cya- 
nique n'a  pas  pour  formule  CAz.OH.  Il  faut  le  considérer 
comme  une  imide  et  le  formuler  CO  =  Az  U. 

On  appelle  imide  un  corps  résultant  du  remplacement  de 
deux  atomes  d'hydrogène  d'une  molécule  d'ammoniaque 
par  un  radieal  d'acide  diatomique.  L'acide  carbonique  hy- 
pothétique CO. (OH)*  a  pour  radical  le  carbonyle  CO". 
L'acide  cyanique  CO  =  Az  H  est  Timide  carbonique,  la  car- 
bonylimide  ou  encore  la  carbimide, 

II*  Préparation.  —  L'acide  cyanique  s'obtient  en  dis- 
tillant l'acide  cyanurique  dans  une  petite  cornue.  On  re- 
cueille l'acide  cyanique  dans  un  mélange  réfrigérant. 

L'acide  cyanurique  est  un  polymère  de  Tacide  cyanique, 
l'acide  iricyanique.  On  l'obtient  en  chauffant  fortement  de 
l'urée,  d'après  la  formule  : 


^/AzH»      ^ 


^^^Ca    Tii      =     3AzH>    +     3(C0  =  AzH) 
nAz  h 

Urée.  Ammonlaqat.  Acide  tricyanique. 

On  connaît  également  un  acide  dicyanique. 

c*  Propriétés.  —  L'acide  cyanique  est  un  liquide  inco- 
lore, d'une  odeur  forte  et  irritante.  U  est  très-instable.  A 
quelques  degrés  au-dessus  de  0°,  il  se  transforme  en  un  po- 
lymère (C  0  Az  H)",  la  cyamélide.  Ce  corps  est  blanc,  amorphe. 
Soumis  à  la  distillation,  il  régénère  l'acide  cyanique. 

L'acide  cyanique  se  dissout  dans  l'eau  qui  alors  rougit 
le  tournesol  ;  mais  cette  solution  se  décompose  très-vite  en 
ammoniaque  et  en  anhydride  carbonique  d'après  la  formule  : 

CO  =  AzH      +      IPO      =      CO*      +      AzH» 

Acide  cyauiqoe.  Eau.  Auhydridu  Ammouiaque. 

carbonique. 


,1 


638 


COMPOSÉS   CYANOGÈNES. 


DanB  ce  cas,  une  partio  de  rammoniaquc  se  combine,  ou 
préscucc  de  Tcuu,  avec  T anhydride  carboiiique,  et  du  car- 
bouate  d'ammouium  prend  naissance.  En  même  temps,  une 
partie  de  Tainmoniaque  se  combine  avec  Tacide  cjanique 
non  encore  décomposé.  Il  se  forme  du  cyanate  d'ammonium 
qui  80  transforme  en  urée. 

Lorsqu'on  fait  agir  la  potasse  en  excès  sur  Tacide  cya- 
nique,  Tammo iliaque  se  dégage  et  il  se  forme  du  carbonate 
de  potassium. 

CO  =  AzII    +    2K0n    =    AzH'    +    CO»K«. 


Acide  cyaniqac. 


PoUsse. 


Ammoniaque. 


Carbonate 
de  potassium. 


§  300. 


Cjanattem  méUiIllQDes. 


Les  cyanates  s^obtiennent,  en  général,  par  double  dé- 
composition, à  l'aide  du  cyauate  de  potassium  sur  la  prépa- 
ration duquel  nous  reviendrons. 

Ils  sont  presque  tous  peu  solubles  dans  Teau.  Celui  de 
potassium  est  tr<Vs-solublc.  L'addition  à  un  cyanate,  d*nn 
acide  étendu ,  donne  lieu  à  un  dégagement  d'anhydride 
carbonique  par  suite  de  la  décompo:$ition  de  Tacide  cya- 
nique. 

Les  acides  et  les  bases  (V.  §  299,  p.  637)  décomposent 
donc  l'acide  cyaiiiquc  en  ammoniaque  et  en  anhydride  car- 
bonique. Dans  l'un  des  cas,  c'est  l'anhydride  carbonique 
qui  se  dégage;  dans  l'autre,  l'ammoniaque. 

Ce  fait  est  important  en  analyse.  Nous  voyons  que  le 
dégagement  d'anhydride  carbonique,  lorsqu'on  traite  un  sel 
par  un  acide,  n'indique  pas  nécessairement  la  présence  d'un 
carbonate  (*). 

Le  cyanate  de  potassium  s'obtient  en  faisant  passer  du 
cyanogène  dans  de  la  potasse;  on  obtient  ainsi  un  mélange 
de  cyanure  et  de  cyanate.  (V.  §  295,  p.  G22.) 

Mais  le  moyen  le  plus  avantageux  de  le  préparer  consiste 


(*)  Ou  peut  Alon,  pour  trancher  la  question  entre  un  carbonate  et  an 
cyanate,  ctianffer  Ig  sel  avec  de  la  potasHc.  II  ne  dégage  du  1  auimouiaqno 
"l  l'on  a  un  cvauate.  Seul  le  carbonate  auimonlque  donnerait  également  do 
l'ammoniaque  dans  oe  cas. 
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à  faire  un  inclauge  intime  de  dt.  ux  parties  de  fcrrocyauurc 
de  potassium  bien  sec  avec  une  partie  de  peroxyde  de  mau- 
gauf'se  eu  poudre.  On  introduit  ce  mélange  dans  une  cap- 
sule eu  tôle  et  on  chauffe  au  rouge,  en  remuant  la  masse 
continuellement.  Après  le  refroidissement,  on  épuise  la 
masse  à  chaud  par  de  Talcool  à'  80*.  Le  cyanate  de  potas- 
sium se  dépose  de  sa  solution,  par  le  refroidissement,  en 
lames  transparentes. 

Le  cyanate  d*ammoniam  est  un  isomère  de  Turée.  (V.  ce 
mot.) 


§  301.  —  Cyanate»  alcoollQDes. 

On  connaît  deux  espèces  de  cyanates  alcooliques.  Les 
uns,  plus  anciennement  connus,  correspondent  à  la  carbî- 
mido  et  ont  pour  formule  générale  CO  =  Az  —  R',  R'  dé- 
signant un  radical  alcoolique.  Ces  éthers,  découverts  par 
Wurtz,  portent  le  nom  d'éthera  cyaniquea. 

Les  véritables  éthcrs  cyaniques,  dont  la  constitution  est 
représentée  par  la  formule  générale  CAz  —  0  R',  ont  été 
découverts  par  Cloez,  qui  leur  a  donné  le  nom  d'éthers 
isocyaniqucB. 

Les  premiers  ont  été  obtenus  en  distillant  un  mélange  do 
cyanate  et  de  sulfovinate  de  potassium  (Y.  §  265,  p.  5G5): 

OCMP  .OK 

=;    8  O*^  +     C  O  -z  Ax  -  C«  II». 


Cyaii.-ito  balfovinnto  Sulfate^  C>«nAte 

do  potAii.siuni.  du  puUiiiifiuui.         <k'  potasriiuui.  d'ûthyle. 

Ces  étliers  sont  décomposés  par  la  potasse  en  carbonate 
de  potassium  et  en  aminés.  (V.  §  278,  p.  088.) 

IjCs  éthcrs  de  Cloez  ont  été  obtenus  en  faisant  agir  le 
chlorure  d<î  cyanogène  sur  l'éthylate  de  sodium  : 

CAz.  CI       +       ClI».  ONft  <MN»        ♦         C;Ag.  OC^IP. 

(;blontr<*  Ktb\  lato  Cliloriirn  iMMfytiii.iin 

de  c>  aaugénc.  di' Hodiuiii.  de  Kodlnm.  d'4thyl«*. 

L'isocyanate  d'éthyle  ne  donne  pas  d'éthylainine  wmn 
rinfluence  de  la  potasse,  mais  se  saponifie  comme  les  étbert 
composés. 


g  302.  —  Acide  sulfocyanique. 


Synonynie  :  Acidi!  >niroS7uJi;drlqae,  rhodanlif  drlqtia. 

L'hiatoire  de  cet  acide  est  calquée  snr  celle  de  l'auidt 
cyanique.  L'acide  sulfocyanique  est,  en  effet,  de  l'acidi 
cyaniquc  dans  lequel  l'atome  d'uiygî'ne  est  remplacé  pai 
lia  atome  de  soufre.  Ses  sels,  les  aiilfocyauatcB,  aont  îm 
propre  me  ut  appel  éa  aulfocyauures. 

On  prépare  l'aeidc  sulfocyanique  eu  décomposant  le  atll 
focyanate  de  mercure  par  l'hyJrugèue  aulfuré. 

Cet  acide  est  un  peu  plus  stable  que  l'acide  cyanique. 

Ou  obtient  le  sulfocyanatc  de  potassium  en  chaafiaDt  1< 
cyanure  de  potasainm  ou  le  cyanure  jaune  avec  du  soufre 
comme  on  obtient  le  cyanate  eu  chauiFant  le  cyanure  di 
potassium  avce  des  corps  pouvant  donner  de  l'oxygène 
Les  autres  Bulfocyanatcs  s'obtiennent  par  double  décompo 

Les  solutions  des  sulfocyanates  donucut,  dans  les  sel 
forriqucs,  une  coloration  d'un  rouge  intense. 

Le  aulfbcyanate  de  potassium  se  rencontre  dans  la  salive 
Il  cristallise  eu  iougs  prismes  striés  très-solubles  daii 
l'eau.  D  est  très -vénéneux. 


■  FAMILLE.  —  AMIBES. 


§  303.   —  AMIDES  EN   GÉNÉSAL. 


a.  DéBiiition.  —  On  appelle  amidei  de$  eorp»  gw  dérivet 
de  Vammoiiia'iue  par  la  gvbeliluliun  de  radicaux  d'acjde»  à  u 
ou  jduêtetiTS  atome»  dfii/drogcne  de  l'ammoiiiaqtie. 

b.  DiTision.  —  Les  auides  sont  aux  acides  ce  que  le 
aminés  août  aux  alcools. 


AMIDES   KN    GÉNÉKAL.  Hil 

Les  amides,  comme  les  amiues,  se  diviscut  eu  monamtdts, 
diamideê,  triamides,  etc.,  et  celles-ci  en  amides  primaires, 
secondaires,  tertiaires.  Lies  composés  qui  correspondraient 
aux  bases  ammoniëes  sont  inconnus. 

Enfin,  dans  cette  famille  encore,  nous  trouvons  des  com- 
posés à  fonction  mixte.  Ainsi,  par  exemple,  on  connaît  une 
amine-amide  qui  correspond  à  Tacide  glycolique.  Les  for- 
mules suivantes  permettent  de  se  rendre  compte  facilement 
de  la  constitution  de  Tacide  gly colique,  du  glycocoUe,  de 
son  isomère  la  glycolamide  et  de  ramiue-àmide  glycolique. 

Cil».  OH        CIP.AzH*         Cil*.  OH        CH'.AzH* 

il  II 

CO.OH  CO.OH  CO.AzH»       CO.AzH» 

Acide  Olycocollo.  Olycolamide.  Amine-amlde 

glycoUqne.  glyeoliqat. 

On  connaît  des  amides-acides.  Elles  dérivent  des  acides 

bibasiques.  On  les  dénomme,  en  remplaçant  la  terminaison 

du  nom  de  Tacidc  par  la  désinence  amique.  Ainsi  Ton  dit  : 

Acides  oxamique,  succinamique,  etc.  Pour  comprendre  la 

constitution  de  ces  composés,  considérons  Tacide  oxalique 

co.  on 
I  En  enlevant  a  cet  acide  un  oxhydryle,  il  reste  un 

CO.OH.  .^Q  V. 

radical  d'acide  I  l  j  monoatomique  qui  est  à  l'acide 

oxalique  ce  que  roxéthyléne  (V.  §  195,  p.  394)  est  an  gly- 

col.  En  remplaçant  dans  une  molécule  d'ammoniaque  un 

atome  d'hydrogène  par  ce  radical,  on  obtient  une  amide  qui 

renferme  encore  le  groupement  CO.OH,  c'est>à-dire  une 

co.  Axil* 
amide-acide,  l'acide  oxamique  I  (V.  §  287,  p.  604). 

C O.  OH 

L'asparagine,  qui  se  trouve  dans  le  suc  d'asperges  et  qu'on 
a  extrait  d'autres  végétaux,  est  une  amide-amine-acide  dé- 
rivée de  l'acide  malique  : 

CO.OH  CO.AzH* 

I 
CH.OH 

I 
CH« 

I 
CO.OH 

Aciclo  inaliqu':.  A^paragiiu'. 

Kmobl. 


(ii?  A»ii)i-:s. 

Lomia'tiii  fait  iigir  Icn  bases  aur  l'asparagine,  ou  obtient 
de  Vadde  atpartique.  Cet  acide  eat  une  amiiieHicide  bibs- 
■ique  cointnc  to  fait  comprendre  la  formule  cî-desaus.  Il 
se  trouve ,  uiusi  que  son  faomologue  l'acide  glutamiqae 
C'H\  Asll*.  (CU'li)',  parmi  Ich  produits  de  décomposi- 
tion des  matiéresalbuminoïdeB,  et  seformo  dans  la  digestion 
pancriïatique  de  ces  mati£r<>B. 

Nous  avons  di^jà  dit  (V.  §  2U9,  p.  637)  que  les  mona- 
mîdes  [[ui  renferment  un  radical  diatomique  portent  le  nom 

e.  Fonction.  —  Les  amiden  s'obtiumipiit  par  la  diSahy- 
dratatioii  des  scU  ammoniacaux.  Lrur  cariictère  principal  eat 
de  pouvoir  tîxcr  les  élémeuts  de  l'eaa  et  de  donner  ainH 
naissance  à  un  sel  ammoniacal. 

d.  Procédés  généraux  de  préparation.  —  Ces  i-uTps  peu- 
vent être  obtenus  : 

1'  Kn  ebauffanl  un  êel  anunouiaeal.  Il  se  forme  une  amîde 
et  de  l'eau  : 


CMI'O.OAbH'     =     H'O 

Acéute  d'siumoDlum.  Kta. 


C'It'O.AiH'. 

Acitunida. 


Ce  procède  est  gf  ni'ral. 

En  chaufTont  un  sel  ammoniacal  acido  di'riv^  d'nn  acide 
bibasiquc,  par  exemple,  on  obtient  une  umide-acidc  ou, 
comme  oji  ilit,  un  aciilc  amiqur: 


CO.OAzir 
I 
CO.  OH 


CO 


-Azli' 


)xalatc  neutre  d' 


CO.OAsH' 
CO.  OA«ll' 


CO.iVilP 


NC'O')" 


C'H'O.  OC'H-  +  AtW  =  C'H'.OH  +  C'HM>.AiH* 

Accule  d'éih)'!*.        Amaoalaqne.  AUooI  ilbjllgne.  Ac4Umld«. 

CO.OC'H'  CO.A.H* 

I  +  2AzH'  =  2  C'H'.OH  +    i 

C^OC'H'  CO.AïH' 

OibUu  DMtra        Ammonlaqne.  Alcool.  Oiaald*. 

d'iibjl*. 

L'urée  est  une  dïamide  primaire  qui  renferme  le  radical 
carbonjle,  c'est  la  carbo-diamtde.  On  obtient  donc  l'nrte 
en  faisant  agir  l'ammoniaque  snr  le  carbonate  d'Itlijrle  : 


3"  En  traitant  le  gaa  ammomiae  par  «n  ehlomre  de  raMnU 
i  acide.  Ce  procédé  est  analogie  an  deoiiime  mode  de  pro- 
dnction  des  aminé  b. 

C'H'O.  Cl   4-   ^AiH'    =   A»H^C1   +   C'H'O.  AaH' 

Chlorure  AnmoDlaquc.  Ohlorara  AcMuiMi. 

d'ocll^le.  d'wnnianltiiii. 

Ce  procédé  eet  également  tout  à  fait  général.  En  faisant, 
par  exemple,  réagir  les  chlorures  acides  sur  les  amidea  pri- 
maires, on  obtient  les  amides  secondaires  : 

C'H'O.  AzH'  +  C^H'O ■  Cl  =  HCl  +  {C'H'0)'HA«. 

AnéUmldo.  Ohlonira  Aolda  IM^ciumlda. 

i1'm4ijI«.      «UorbrilriqB*. 

L'nrée  s'obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque  Bor  le  chlo- 
rure de  carbouyle  : 


0/A.H- 
SA!  H- 


4°  En  toitmelUaU  let  atthydridei  de*  acide*  à  faetion  ae 
ramaoniaque  : 


C'H'O/"  "^  *"""    ^  C'H'O.OAiK'  +  C'H'O.AsH' 

Anhydiida         AinuunJuiai.  Aciuto  Ac4tMald(. 

«Mlque.  d-anuUDiilaRi. 

e>  Propriétés.  —  1°  L'aride  azoteux  décompoM  les  ami- 
dos.  Il  ae  forme  l'acide  dout  l'amide  renferme  le  radical,  de 
l'eau  et  de  l'aiotc  : 

C»H'O.AzH'  + AïO.OH  =  H'O - 

AcéUraldi.  Aeido  uuI«di.       Eau. 

CO,  AsH' 


2°  Lorsqu'on  chualFe  les  amidce  avec  de  l'eau,  elles  «c 
transforment  en  sel  ammoniacal  de  l'acide  dont  elles  ren- 
ferment le  radical  : 

C'irO.AzH'     +     H'O     =     C'U'O.OAzH' 
CO.OAïH' 


La  rcHctioii  a  lieu  i-galcniont  lorsqu'on  chauffe  les  amides 
avec  UeB  Hgi^nts  â'hvdratation,  comme  une  dissolut  ion  de 
potsBae,  par  eiemple.  Dans  ce  ciih,  l'amuioninquc  se  d<5^ge 
et  ou  obtient  un  sel  de  potassium  (n'itctiou  secondaire). 

3"  Les  moiiamides  priiiiiiirr)',  lor8i|u'on  les  chaulFo  avec 
doB  corps  déshydriitiiiits  (anhydride  phospfavrique)  donnent 
des  nîtrUes  |V.  §  SSB,  p.  035)  : 

C'H'O.AzH'     =     H'O     +     CH'.CAs. 

AW'iiiiilSn.  K.IU.  (Saniire  À-  mHb;1t. 


a: 
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lidea  : 

inEimii 

lésai 

cidea  donnent 

CO. 

A»  H* 

=     H'O 

+ 

CO 

'     AzH. 

CO. 

OH 

CO 

/ 

luveisement,  eu  fixant  uoe  molécule  d'eau,  les  îm 
'^génèrent  les  monamides  acidcB. 

Enfin,  les  diamides  perdent  de  l'ammoniaque  t 
'influence  de  la  chaleur  et  se  tranaforment  ou  imides  : 


CO.AbH' 
I 
C'H' 

CO.AzH' 


CO 

I        V 
Azïî'     +     C'H*     AbII. 


lu  verse  ment ,  les  imîdeB,  dana  certaines  conditions, 
fixent  de  l'aminODiitque  et  ae  tranaforment  en  diamides. 

C'eat  aiiisin  par  eiemple,  que  Timide  carbonique  (acide 
cyanique),  en  fixant  de  l'ammoniaque,  se  transforme  en 
carbodiamide  (nrée)  : 


00  =  Aï  H 


-     AzH' 

Ammonlftqaa. 


0  0; 


^Aï  H' 
NAiH» 


.  Le  cyanate  d'ammonium  CO  =^  Az  —  As  H'  est  d'une 
très-grande  instabilité  et  se  convertit  facilement  en  urée. 
(V.  §  304.  p.  f!47.) 

En  faisant  agir  des  aminés  atir  l'acide  cyanique,  od  ob- 
tient des  HTéen  componfes.  Ou  appelle  urées  composées  des 
urées  dans  lesquelles  uu  on  ptuaieurs  atomes  d'hydrogène 
ont  été  remplaués  par  des  radicaux  d'alcools  ou  par  des 
radicaux  d'acides  : 


C0  = 


AzH 


AkH'.C'H' 


CO: 


/AïHC'H* 
\AzH^ 

5îhT7-iir.V.. 


>'*»^  I 


6^6 


AMTDES. 


§  304.  —  Urée. 


S^onymiê  :  Carbodlomlde,  carbouyldUunide,  earbamida. 


I 


a*  État  naturel.  —  L*urée  se  trouve  constamment  dans 
Turine  de  Thomme  et  des  carnivores  et,  en  quantité  moin- 
dre, dans  celle  des  herbivores,  des  oiseaux  et  des  reptiles, 
On  rencontre  ce  corps  normalement,  en  petite  quantité, 
dans  le  sang,  le  chjle,  la  lymphe,  le  liquide  amniotique, 
les  humeurs  vitrée  et  aqueuse  de  Tœil,  le  foie.  Dans  cer- 
tains cas  pathologiques,  —  urémie,  maladie  de  Bright,  — la 
proportion  d'urée  augmente  considérablement  dans  le  sang 
et  Ton  trouve  alors  ce  corps  dans  presque  tous  les  liquides 
normaux  ou  pathologiques  de  l'économie  (salive,  bile,  sueur, 
lait,  exsudations  séreuses,  etc.).  Dans  ces  cas,  on  a  aussi 
trouvé  l'urée  dans  les  muscles  de  l'homme,  qui  normalement 
n'en  renferment  pas. 

La  proportion  d'urée  augmente  surtout  dans  Turine  dam 
les  maladies  aiguës. 

II.  Modes  de  production  ;  préparation.  —  L'urée  a  ét^ 
obtenue  synthétiquemeut  en  faisant  apr  l'ammoniaque  soil 
sur  le  carbonate  d'éthjlc,  soit  sur  le  chlorure  de  carbonyle, 
soit  enfin,  sur  l'acide  cyanique.  (V.  §  303.) 

Cette  substance  s'obtient  encore  dans  l'oxydation  d< 
l'acide  uriquc,  de  l'allantoïiie,  de  laguanine,  de  l'albumine 
du  gluten  ;  dans  la  décomposition,  sous  l'influence  dei 
bases,  de  la  créatine  qui  se  dédouble  eu  sarcosine  et  ei 
urée,  etc. 

1"  On  extrait  l'urée  de  l'urine  en  évaporant  celle-ci  ai 
bain-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  refroidissant  à  0' 
et  traitant  par  Tacidc  azotique.  On  recueille  les  cristaux 
d'azotate  d*urée  qui  ne  tardent  pas  à  se  former;  on  les  lay< 
avec  un  peu  d*eau  froide,  puis  on  les  dissout  dans  de  Teai 
bouillante  chargée  de  noir  animal  lavé  ;  on  filtre  la  solution 
qui  cristallise  par  le  refroidissement  L'azotate  d*urée  ains 
obtenu  est  traité  par  le  carbonate  de  potassium.  11  se  dégage 
de  l'anhydride  carbonique  et  il  se  forme  de  l'azotate  di 
potassium  en  même  temps  que  l'urée  est  mise  en  liberté.  Oi 


^vapoie  à  Nccit^,  on  reprend  le  réstdn  par  l'alcool  bontlUat, 
qui  ne  dtsaout  que  l'urée  et  l'sbandoaDe  par  évaporatioa. 
3°   Le  C7auate  d'ammonium  C  Ai 0.  As H<  a  ta  mËme 

)0« 

composition  centéBimale  que  l'urée  Ai*<h>  et  ie  tranafbrme 

(co 
en  urée  lorsqu'on  chanffe  ea  solution.  (V.  §  803). 

Auaai  obtient-on  très-facilement  de  l'urée  par  le  pro- 
cédé suivant,  indiqué  par  Wœhler  :  On  chauffe  au  ronge 
Honibrc,  sur  une  plaque  de  tôle,  un  mélange  intime  de 
3  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  bien  aec  et  de 
1  partie  de  peroxyde  de  manganèse,  en  remuant  constam- 
ment la  masse,  qui  ne  tarde  pas  à  entrer  dane  un  état  de 
demi-fuiiion.  Le  ferrocyanure  de  potassium  est  oxydé  et 
transformé  en  peroiydc  do  fer  et  en  cyanate  de  potasainm, 
que  l'on  dissout  en  lavant  h  l'ean  la  masse  refroidie.  On 
i^oute  k  la  solution  du  cjanate  de  potassium  dn  enifate 
ammonique.  Par  double  décomposition,  il  se  forme  du  sul- 
fate de  potassium,  qui  se  dépose  en  partie,  et  dn  cyaaate 
d'ammoniam,  qui  reste  en  solution.  On  évapore  à  siccité  et 
l'on  reprend  le  résidu  par  l'alcool.  L'orée  qui  s'est  formée 
pendant  l'évaporation,  par  suite  de  la  transformation  dn 
cyauate  d'ammonium,  se  dissout  dans  l'alcool,  qui  laisse  le 
sulfate  de  potassium. 

c.  Propriétés.  1°  PuvaiauBi.  —  L'urée  cristallise  en 
prismes  anhydres  à  4  pana  striés,  transparents,  incolores  et 
terminés  par  une  ou  deux  facettes  obliques.  (V.  fig.  80.) 
Elle  a  une  saveur  IVaîcbe  analogue  à  celle  du  salpêtre,  se 
dissout  facilement  dans  l'eau,  dans  l'alcool  bouillant,  mais 
très-peu  dans  l'éther.  Sa  so- 
lution est  neutre  aux  papiers 
réactifs.  Elle  fond  à  120». 
L'nrée  est  inaJtérableàroiret 
n'est  pas  déliquescente  ;  pour- 
tant lorsqu'on  mélange  l'urée 
avec  certains  seb  qui  renfer- 
ment de  l'eau  de  crjitallîsa- 
tion,  elle  enlève  l'ean  k  ces 
sels  et  s'y  dissont  en  rendant 
la  masse  pâtense.  L'nrée  enlève  l'eau  à  l'ëther  aqueux  et 
s'y  dissout. 

S°  Chiui^iibs.  —  Lorsqu'on  chanffe  l'urée  an-dessus  de 
130°,  elle  dégage  de  l'ammouîaqne  et  se  transforme  en 


Fif.  80.  —  Urio. 
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biurel,  dont  ia  formule  est  Ax.'  (C  0)'  H',  Lowqn'oifl 
rapidement  l'urée  à  uuo  t«mpératare  on  p«a  élevée,  dt 
obtient  un  réaidu  d'sdile  cjanurique,  Cy' O'II' polymèrl 
de  l'auide  cjanique.  Oii  sait  que,  ma»  l'iiiflueuce  d«  h 
ubaleur,  le»  diamidea  perdent,  en  général,  de  l'ammoniuitu 
et  donnent  une  imide.  (V.  §  303,  p.  G45.)  Avec  Turée,  oi 
n'obtient  paa  l'acide  cyanîque,  mais  son  polyinî-TO.  On  ob 
tient  encore -d'autres  corps  par  l'action  de  la  chaleur  nu 
lurée, 

La  solution  d'urée,  abandouniSe  k  elle-même,  fiuit  ptl 
s'altérer.  L'urée  fîie  deux  inoléculea  d'eau  et  ee  transforai 
en  carbonate  d'ammonium.  (V-§  303,  p.  GU.'i  Cette  ttue- 
formation  ee  fait  rapidement  lorsqu'on  chauffe  (le  l'arà 
avec  'te  l'eau  en  vase  clos  k  140°,  ou  bieu  lonqa'oi 
chauffe  sa  dissolution  avec  des  acides  miiiéTaux  forti  01 
avec  de»  bases  alcalines.  Dana  Ica  deux  derniers  eu,  01 
obtient  évidemment  les  produits  de  décomposition  da  eW 
bonate  d'ammonium  par  les  acides  et  par  les  bOB»,  e'Mt 
à-dire,  daus  le  premier  cas,  de  l'anhydride  carbooiqiu 
dans  le  second,  de  l'ammoniaque.  Enfin,  la  transfonottrai 
de  l'urée  en  carbonate  d'ammonium  se  fait  aussi  sous  l'In 
âueuce  d'un  ferment  qui,  d'après  Pasteur  et  Van  Tiegltem 
serait  une  petite  torulacée.  Au  microscope,  ce  ferment  » 
présente  sous  forme  de  chapelets  do  petits  g-lobulcs  sphéri 
que»  ayant  O'"  ,001 5  de  diamètre.  Aussi  l'urine  émise  depui 
un  certain  temps  devient-elle  ammoniacale. 

L'acide  azoteux,  l'acide  aiotique  on  l'azotnte  roeronrmi 
chargés  de  vapeurs  rutilantes,  décomposeuf  l'urée  en  Ml 
anhydride  carbonique  et  azote,  (V.  §  303,  p.  644.) 

L'urée  se  combine  avec  certnins  oxydes  métatllqua 
Avec  l'oiydo  merciiriquc,  par  eseniple,  elle  forme  les  con 
binaisons  suivantes  : 


Aï'H'CO,  HgO;  (Ais'H'CO)',  (HgO)V  Ae'II'CO,  (HgO)' 

Lorsqu'on  verse  dans  uue  solution  étendue  d'urée,  on 
Bulution  également  étendue  d'anotate  mcrcurique  et  qne  l'o 
neutralise  de  temps  eu  temps  l'acide  libre,  on  obtient  un  pr^ 
cipi té  blanc  floconneux  dont  la  compositionest  variable.  !1b1 
si  l'on  continue  it  ajouter  de  l'azotate  mercnriqueet  du  eu 
bonate  de  sodinm  jusqu'à  ce  qu'un  léger  excèi>  de  oe  demie 
réactif  détermine  dana  la  masse  la  formation  d'une  colomtio 


l'RÉE. 
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janne  (hjdmte  d'oijde  mercnrique  ou  Bel  baaîijue),  le  pré- 
cipité, dans  lequel  se  trouve  tonte  l'urée  de  la  lolution,  s 
alors  nnc  compoeitios  représentée  par  la  formule  :  Ae'H'CO 
+  2HgO  (pnicédi  de  Liebig  pour  le  dosage  do  l'urée). 

L'urée  s'unit  «uBai  à  certiûiiB  sels.  Le  sublimé  corrosif, 
par  exemple,  ne  précipite  pa«  l'urée  eu  solution  faiblement 
acide,  mais  forme  avec  elle  une  combinaison  cristalline.  K» 
solution  alcaline,  le  sublimé  corroBÎf  précipite  l'urée;  car 
alors  il  se  forme  de  l'oij'de  mercurique  qui  donne  aaÏBsance, 
en  s'uniasant  à  l'urne,  anxcombinaisoneBignalùesplusbaut. 
Le  chlorure  de  «odium  et  différents  autres  sels  se  combinent 
également  avec  l'urée.  La  combinaison  d'urée  et  de  cblomre 
de  sodium  a  pour  iurmule  :  CO  Az'H',NaCl  +  H'O. 

Enfin,  l'urée  forme  facilement  des  combinaisons  cristal- 
lines avec  les  acides  tant  minéraux  qu'organiques.  Il  faut 
pourtant  noter  qu'elle  ne  s'unit  pas  aux  acides  carbonique, 
acétique,  lactique,  hippurique,  urique  (et  probablement  en- 
core quelques  autres),  qui  penvent  ainsi  se  trouver,  eu  pré- 
sence de  l'urée,  dans  les  liquides  de  l'organisme,  sans  se 
combiner  avec  elle.  Les  combinaisons  les  plus  importantes 
que  l'urée  forme  avec  les  acides  sont  : 

1°  Ij'tuotalt  d'urée,  qu'on  obtient  en  traitant  une  solution 
concentrée  et  froide  d'urée 
par  de  l'acide  acétique.  Le 
mélange  ne  tarde  pas  à  se 
prendre  en  une  masse  de 
cristaux  d'azotate  d'urée 
Ax'H'CO  +  AïO'H.  Ces 
cristaux  se  présentent  aous 
forme  de  prismes  rhombot- 
daui  ou  de  tables  hexago- 
nales blancbea  et  brillantes. 
Ils  aont  inaltérables  à  l'air, 
solubles  dans  l'eau,  mais  peu 
aolubles  dans  l'eau  chaînée 
d'aeide  asotique,  et  insolu- 
bles dans  l'éther. 

2*  Ij'oxalate  d'urée  s'ob- 
tient eu  précipitant  par  l'a- 
cide oxalique  une   solution 
1  encore  en   traitant  par  de 
l'acide  oxalique  une  solution  saturée  d'urée.  Les 


Fis.  at'  —  Autata  i'attt. 

întrée  d'azotate  d'urne 
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d'ozalate  d'orëe  ressemblent  à  ceux  de  Tasotate.  Us  Bont 
moins  solubles  dans  Teau  que  ces  derniers  et  peu  solnbles 
dans  l'alcool.  L*ozalate  d*urée  est 
précipité  de  sa  solution  aqueuse  par 
l'addition  d'acide  oxalique. 

Le  chlore  et  les  hypochlorites  al- 
calins en  solution  aqueuse  décom- 
posent Turée  en  azote,  acide  chlor- 
hydrique  ou  chlorures  alcalins  et 
anhydride  carbonique  (procédé  de 


c^ 


Lecomte  pour  le  dosage  de  lurée)  :    fiq.  82.  —  OzaUte  d'arée. 


Aa^H^CO  H-  3  CP  4-  H«0  =  6HC1  +  CO*  +  Ajb« 

Urée.  Chlore.  Eau.        Acide  ehlor-  Anhydride     Âiote. 

hydrlquo.    carbonique. 


d.  Recherche  et  caractères.  —  On  peut  employer,  pour 
rechercher  la  présence  de  Turéc  dans  un  liquide  quelconque, 
le  procédé  qui  nous  a  servi  à  extraire  Turée  de  Turine.  Si 
le  liquide  renfermait  de  Talbumine,  on  Tacidulerait  avec  un 
peu  d'acide  acétique,  puis  on  le  porterait  à  rébuUition,  de 
manière  à  coaguler  Talbumine.  On  opérerait  alors  sur  le 
liquide  filtré  comme  il  a  été  dit  à  la  préparation  de  Turée. 

Lorsqu'un  liquide  ne  renferme  que  des  traces  d*urée,  le 
meilleur  procédé  pour  en  extraire  ce  corps  est  le  suivant  : 
Ou  traite  ce  liquide  par  deux  ou  trois  fois  son  volume  d'al- 
cool, on  attend  quelque  temps.  Les  matières  albumiuoYdes 
sont  précipitées.  Ou  filtre  et  Ton  évapore  au  bain-marie 
le  liquide  filtré.  Ou  reprend  ensuite  le  résidu  par  un 
peu  d'alcool  absolu  qui  dissout  l'urée,  et  Ton  évapore  à  nou- 
veau le  liquide  filtré.  On  dissout  le  résidu  dans  une  très- 
petite  quantité  d'eau  chaude,  puis  on  divise  la  solution  en 
deux  parties  ;  Tune  est  traitée  par  un  peu  d'acide  azotique, 
l'autre  par  un  peu  d'acide  oxalique  et  toutes  deux  aban- 
données à  la  cristallisation  dans  uu  appareil  dessiccateur. 
Les  cristaux  d'azotate  et  d'oxalatc  d'urée  sont  examinés  au 
microscope.  {Fig.  81  et  82.) 

Quand  on  a  assez  de  matière,  on  extrait  l'urée  de  son 
azotate  en  traitant  celui-ci  par  du  carbonate  de  sodium  ou 
du  carbonate  de  baryum.  (V.  p.  646.) 

On  caractérise  l'urée  : 

1**  En  eocaminant  sa  forme  critialline; 


T3RÈS.  Glîl 

2°  On  fomu  l'aaotaU  tt  CoxaiaU  ivrit  et  » 
mieroêeope,  k*  forme*  erùtaUma  de  ee»  combina 

8°  En  la  prieipùant  ptu-  l'oMotate  pureariqtie  et  le  earho- 
nate  âe  toâmm; 

4°  BSn  la  dicompatant  par  leê  va/peun  Tvtiianlet  et  le*  ky- 
foMorite»  aieaiin».  (Dégagement  d'uote  et  d'snlifdride  cu- 
bonique.) 

e.  P]i7til>Iogle.  1*  Obiquib.  —  L'orée  provient  de  la  dé- 
aaaaîmilation  des  aubstances  albnminoîdea  dans  l'économie. 
L'expérience  montre,  en  effet,  que  la  quantité  d'urée  sécré- 
tée pv  l'urine  augmente  après  l'iuage  d'une  alimentation 
riche  en  matières  albuminoïdes,  qu'elle  diminue  boqb  l'in- 
fluence do  la  diète  ou  d'une  nourriture  panvre  en  azote. 

Lehmann  a  vu  U  quantité  d'urée  émise  par  lui  en  31 
benres  s'élever  jusqu'à  58  grammes  avec  une  alimentation 
animale  pure,  et  tomber  au-dessous  de  16  grammes  avec  une 
nourriture  pauvre  en  azote. 

D'un  autre  côté,  Bécbamp  «  montré  que  l'oxydation  in 
trAmdes  matières  albuminoïdes  donne,  entre  antres  produits, 
de  l'nrée.  Toutefois,  il  est  eitrëmement  probable  que  la 
désasBimilation  des  tissus  ne  donne  pas  directement  nais- 
sance à  de  l'nrée.  On  trouve,  en  effet,  dans  l'économie  des 
corpB  qui  se  transforment  aisément  en  uréa  et  qu'on  ne  sait- 
rait  considérer  que  comme  des  termes  de  désassimilation 
des  matières  albuminoïdes  intermédiares  entre  ces  dernières 
et  l'nrée. 

Ces  substances  sont  :  la  créatine,  la  créatinine,  l'allan- 
tolne,  la  gnaniue,  la  sarcosine,  la  xantbine  ot  l'acide  nrique. 
Toutes  ces  substances,  introdaites  dans  l'économie,  augmen- 
tent la  proportion  d'urée  éliminée  et  peuvent,  in  vitro,  être 
transformées  en  urée.  Du  reste,  les  eipériences  de  Becqnerel 
ont  mis  hors  de  doute  ce  fait,  que  l'acide  nrique  se  trans- 
forme, en  partie  du  moins,  en  urée  dans  l'économie.  Les 
quantités  d'urée  et  d'acide  nrique  éliminées  sont,  en  effet, 
toujours  en  raison  inverse  l'une  de  l'autre  et  c'est  dans  les 
eaa  où  l'oxydation  se  fait  mal  qne  l'on  voit  l'acide  urique 
augmenter  et  l'nrée  diminuer  dans  l'urine. 

L'urée  ne  se  forme  pas  dans  le  rein,  mais  bien  dans  l'in- 
timité mSme  des  tissus.  D'après  Fîck,  une  grande  partie  de 
l'urée  se  formerait  aux  dépens  des  poptones  absorbées  dans 
l'alimentation.  La  lymphe,  en  effet,  renferme  des  proportions 
notables  d'urée.  Ce  corps  est  versé  dans  le  sang  et  est  éliminé 
par  Ips  reins.  Les  expériences  de  Qréhant  ont  montré  qne 
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Furéc  se  trouve  en  plus  grande  proportion  dans  le  8an( 
se  rend  au  rein  (artère  rénale)  que  dans  celai  qi 
revient  (veine  rénale)  et  que  le  déficit,  pendant  un  t 
donné,  correspond  à  la  quantité  d'urée  éliminée  pei 
le  même  temps  par  Turine.  Après  la  néphrotomie,  1 
s^accumule  dans  le  sang. 

2^  État.  —  L'urée  se  trouve  à  Tétat  de  simple  dissol 
dans  le  sang  et  les  divers  liquides  qui  en  renferment. 

3*^  Élimination.  —  Enfin,  à  l'état  normal,  l'urée  ne 
pas  de  transformation  ultérieure  dans  l'organisme, 
est  éliminée  en  nature  par  les  urines.  Dans  certains  ca 
thologiques,  Turée  est  transformée  en  carbonate  d'aï 
nium.  Cette  transformation  peut  se  faire  dans  la  vesi 
même  dans  le  sang.  (Choléra.)  Après  l'ablation  des  i 
l'urée  qui  s'accumule  dans  le  sang  s'élimine  par  les 
queuses  gastro-intcstinalos  à  l'état  de  carbonate  d'an 
nium. 


§  3or>.  —  Sulfurée. 

CSAzMI*. 


De  même  que  le  cyanatc  d'ammonium  se  transfom 
urée,  de  même  le  sulfocyanate  d'ammonium  se  tranaf 
en  sulfurée  : 


/  AzH* 
CS  =  Az  — AzH^     =     CS:^  ,    „, 

nAzH' 

Snlfocyanato  Sulfurée, 

d'ammonium. 


La  transformation  du  sulfocyanate  d^ammonium  est 
difficile  que  celle  du  cyanate.  Elle  exige,  pour  se  fair 
température  de  160°.  Il  suffit  de  maintenir,  pendant 
sieurs  heures,  du  sulfocyanate  d'ammonium  à  cette  te 
rature,  de  reprendre  la  masse  fondue  par  l'eau  chaude 
laisser  refroidir,  pour  obtenir  de  belles  aiguilles  soyeus' 
sulfurée. 

La  sulfurée,  comme  le  fait  comprendre  la  formul 
dessus,  est  de  l'urée  dont  l'oxygène  a  été  remplacé  pa 
soufre. 
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r  IiOivqu'oa  tfaJte  unu  solution  de  Eulfurêe  pur  de  I  uxyde 
mercnriquc,  la  enlfurâe  perd  les  éléments  de  l'h^drogciie  aul- 
hti  et  doDoe  naissance  à  la  cyaiiamWe. 


+    HgO    ^    UgS    +    H'O    +    C; 


%AtH. 


La  cjaiiamide  aiosi  obtenue  n'est  pas ,  coiumi.^  le  fait 
r  comprendre  sa  formule  de  coustitution ,  la  véritable  cyana- 
L'mide  CÂz.ÂzH'.  Celle-ci  n'est  pas  encore  connue.  Le 

t  composé  C  ;        „  ost  de  ta  carbo-diimide.  Nous  avons  vu 

l'O^-  §  S91>F-  t!14)quoce  corps  ne  combine  avec  les  amiues, 
'  '    ,  en  donnant  naissance  à  des  guanidines. 


COMPOSÉS   URIQDES. 

—  Acide  oxalurique. 


Oloiutitlltioa.  —  On  donne  Je  aom  de  eoiapoiéi  uriquei 
ri  des  nrées  composées  (V.  §  303,  p.  645}  qui  renferment  des 
I  radicBDi  d'acides  poly atomiques.  Si  les  l'sdicaui  d'acides 
■ubstîtués   à  l'bjdrog^ne  de  l'urée   ne   renferment  pins  le 
I  groupement  acide  CO.  OH,  les  composée  uriques  oorrei- 
I   pondants  prennent  le  nom  d'uréidet.   Si,   au  coutraire,  les 
radÎGBUi  d'acides  renfi?rnieut  encore  on  groupement  car- 
boxyle  CO.  OH,  les  composés  uriques  portent  lé  nom  d'a- 
'  tidtB  uramiquei.  LeBuramideg  sont  les  amides  qui  correspon- 
dent aux  acides  uramiques.  £n6n ,  lorsque  la  substitution  du 
radical  d'aoide  a  lien  dans  nue  double  molécule  d'urée,  les 
composés  formés  sont  dits  biuréide». 

L  acide  oxalurique  est  un  acide  uramique  dans  lequel 
fonctionne  le  radical  monoatomique  (CO  — CO-OH)  dont 
l'hydrate  est  l 'acide  oxalique  CO.  OH  —  CO.  OH. 

Ik  État  naturel.  —  La  présence  de  l'acide  oxalurique  à 
l'état  d'oïaliirate  d'ammouiuni  n  M  signalée  réceminOnt 
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dans  ruriiie  uormale  de  rhomme  (Schuuk,  Neubaner), 
quantité  de  cet  acide  dans  Turine  est  très-faible.  H  a 
à  Neubauer  100  à  150  litres  d'urine  pour  en  extraire 
quantité  d'acide  oxalurique  suffisante  pour  constatei 
propriétés  chimiques.  Je  ne  décrirai  pas  le  procédé  em| 
par  Fauteur  pour  extraire  Toxalurate  d'ammonium  de 
rine,  car  on  n'a  pas  eu,  jusqu'à  présent,  à  rechercher 
les  laboratoires,  la  présence  de  l'acide  oxalurique  dani 
urines  ou  dans  un  autre  liquide  de  l'organisme. 

c*  Propriétés.  —  L'acide  oxalurique  est  un  corps  bl 
en  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l'eau.  L'oxali 
d*ammonium  est  également  peu  soluble  dans  l'eau.  L*8 
oxalurique  fixe  les  éléments  de  l'eau,  quand  on  le 
bouillir  avec  des  acides  étendus,  et  se  dédouble  en  a 
oxalique  et  en  urée  : 

.AsH— CO— CO.  on  .AxH»  CO. 

cof  +  H«o  =  cor^  +    I 

^AzW  _^A^H*  0  0. 

Acido  oxalurique.  Eau.  Urée.  A« 

oxiU 


Les  amines-acides,  en  fixant  les  éléments  de  l'acide 

nique,  donnent  des  acides  analogues  à  l'acide  oxaluri 

L'acide  hydantoïque,  par  exemple,  résulte  de  l'unioi 

l'acide  cjanique  et  du  glycocolle. 

,       ^^/AzH.CH»— CO.OH 
H  a  pour  formule  :  CO  ^    . 

\Ae1P 

L'acide  taurocarbamique  est  le  produit  de  Tactioi 

l'acide  cyanique  sur  la  taurine,  etc. 


§  307.  —  Allantoïne. 

C<H«A««0\ 

Synonymie  :  Acide  alIantoTque. 

a*  GonBtitntion.  —  Bœyer  considère  l'allantoîne  coi 

un  biurcide  glyoxylique.  Le  glyoxylc  est  un  radical  tri 

(=CH\"'  o;=CH 

I      ]     dont  l'acide  glyoxylique  I  estl'ai 

-CO/  bJ      J     l        HO-CO 
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oldËhj'dc.  La  t'orinulD  rutiutiuellu  <lu  l'ullantoïiie  est  donc  : 
,A»H  — /CH  V"  — HAk  . 

k.  KUit  naturel.  —  L'allaDloïne  a  été  di^ couverte  dans  lo 
liquide  allaotoïdien  et  dans  rurinc  des  jeuues  veaux.  On  a 

isi  constaté   la  pri^seuce  de  ce  corps  daus  l'urine  des  eu- 

,U  Douveau-néa  (1"  Beptcaaircj  et  daus  lee  eaui  de  l'am- 
nîOB.  D'après  GueBerow  et  Uermaun,  l'allauto'me  eiiat«rii)t 
normalement,  en  petite  quantité,  dans  l'urine   de  l'homme 

en  quantité  plus  grande  dans  l'uriue  de  la  femme  en* 
ceiute. 

Apre»  l'ingestion  de  grandes  quantités  de  laaniii,  l'urine 
de  l'homme  renferme  uue  plus  grande  quantité  d'alJautoVne. 

Enfin,  on  en  a  trouvé  dauH  les  urines  du  chien  et  dans 
celles  du  tapin  après  une  nlimeutatiou  riche  eu  graisse. 

c.  Préparatioa.  —  On  prépare  facilement  l'allantoïne  en 
oxjdant  l'acide  uriqne  eu  saspcosion  dans  l'eau  bouillante, 
»vec  du  peroiydo  de  plomb  : 

C-H'Az-O;  +  H^  +  PbO^  =  CO'Pb  +  C'H'Ak'O' 

Asidu  ariqDD.  Eau.  Pcruiyela       CuriumUo  Alluialn*. 

da  plomb.       da  planb, 

Lorsque  la  coloration  bmne  du  pcroifde  de  plomb  ne 
disparaît  plus,  on  filtre  le  liquide  chaud,  et  raJlaiLtoTne  se 
sépare  en  beaux  cristaux  par  le  refroidissement.  De  petites 
quantités  d'urée  se  forment  dans  la  réaction.  L'urée  reste 
a  solution  dans  les  eaux  mères. 

d.  Propriétéa.  1°  Physiques.  —  L'allantoïne  crislallise 
en  petits  prismes  transparents.  Elle  est  inodore,  insipide, 
neutre  aui  couleurs  végétales.  Elle  est  soluble  dftns  l'eau 
chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  l'aJcool 
et  dans  l'éthcr. 

2''CHiMiqvB3.  —  L'allantoïne  ne  se  combine  pas  avec  les 
acides;  mais  on  connaît  des  dérivés  métalliques  de  ce  corps. 

Traitée  par  les  alcalis,  l'allantoïne  se  transforme  en  acide 
oiftliqne  et  en  ammoniaque  ; 

C'H'Ax'O'    +    5  IPO    =    2  C'H'O'    +    4  Ai  H' 
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Lorsqu'on  fait  agir  Tacide  azotique  ou  Tacide  chl 
drique  dilués  sur  Tallantoïne,  ou  en  soumettant  ce  cou 
à  Faction  de  Teau  à  140^,  on  obtient  de  Turée  et  de  1' 
allanturiquc  : 

CMPAz^O»  +   H^O   =   CH^Az^O   +   C»H^Az^ 

AllantoTue.  Eau.  Urée.  Aeide  ftUantt 

L^acide  allant  urique  lui-même,  sous  Tinfluence  des  a 
d*oxydation,  donne  de  Turée  en  même  temps  que  de  1* 
oxalique  :  * 

C^H^Az*0»   H-   11*0   +   0    =    C*1P0*    +   CIP. 

Acide  alUnturl que.      Eaa.        Oxygèue.  Acide  oxalique.  Ur 

Les  oxydants  transforment  également  Tallantoïne  en 

Enfin,  les  ferments  (levure  de  bière)  décomposent  Vi 
toïne  en  urée,  oxalate  et  carbonate  d'ammonium. 

e.  Recherche  et  caractères.  —  Pour  rechercher  Vs 
toïiie  dans  un  liquide,  on  se  débarrasse  des  matières  ; 
minoïdes,  puis  ou  précipite  rallantoïnc  par  le  nitrate 
curique.  On  lave  le  précipité,  on  le  met  en  suspension 
Teau  et  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfur< 
se  débarrasse,  par  filtration,  du  sulfure  de  mercure 
évapore  le  liquide  pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré 
ajoute  un  peu  d'ammoniaque,  puis  de  l'azotate  d'à 
ammoniacal.  Il  se  précipite  de  l'allantoate  d'argent, 
l'on  extrait  l'allantoïne  eu  précipitant  l'argent  par  l'h; 
gène  sulfuré. 
;  L'azotate  d'argent  ammoniacal  donne,  dans  les  8ol\ 

d'alianto'ùie,  un  précipité  blanc  d'allantoate  d'argent;  a 
cipité  renferme  40,75 1?.  100  d'argent;  chauffé  à  100°, 
réduit  et  de  Vargent  métallique  se  dépose. 

Lee  flocons  blancs  d'allantoate  d'argent,  examinés  a 
croscope,  apparaissent  sous  forme  de  globules  transpi 
parfaitement  sphériques.  Cette  réaction  est  caractéristiqt 

Le  sublimé  corrosif  ne  précipite  pas  Tallantoïne, 
comme  l'urée,  ce  composé  est  précipité  par  l'azotate 
curique. 

t»  Physiologie.  —  D'après  ce  qui  précède,  l'allau 
est  un  produit  intermédiaire  entre  l'acide  urique  et  1' 


ALCALAUII>£S.  IJ^T 

"  EIIo  prorient  du  premier  de  ces  corps  par  oxydation  et  ee 
trauBrarinu  elle-mC'ioe,  aoua  l'hiflupnce  des  agents  d'hjdra- 
tatioD,  des  affûts  d'oi^datîon  et  des  ferments,  eu  urée  et 
eu  d'antres  compusés  plus  simples,  acide  oiali<^ue,  ammo- 
niaque, aabjdride  carbonique. 

L'allauluïne  est  en  simple  diesolution  dans  les  liquides  ' 
qui  en  renferment. 


■  ALCALAMIDES. 


H>  Définition.  —  On  a  donni!  le  nom  à' olcalamide»  aux 
amincs-umides,  c'est-à-dire  h.  des  cornposi's  qui  dérivent  de 
l'amuiun laque  ]'ar  lu  subetitution,  à  t'hjrdrogènc,  de  plueicurs 
riidiu aux,  dont  les  uua  sont  des  radicaux  d'alcools  et  les  autrea 
des  radicaux  d'acides, 

b>  Préparation.  —  Ces  corps  bc  préparent  |iar  des  pro- 
ccdén  analogucA  à  ceux  qui  fouruïstient  les  umines  et  les 
ainidee.  Ainsi,  pur  exemple,  ai  on  traite  une  mouamine  pri- 
maire par  le  chlorure  d'un  radical  d'acide,  on  obtient  uns 
aJculsmide  : 


AzH'.CH'  -t-C'U'O.Cl  : 

U«lh;liiiuluD.  OiIanirs 


UCI  +  AaH.C'H'O.CII' 


lotbyariiiac. 


L'acide  cblorhydrique  formé  se  combine  avec  nn  eic^ 
de  miHliylamine  pour  donner  naissance  à  du  chlorure  da 
méthylammonium. 

Le  glycouolle  (V.  §  278,  p,  5S7)  est  une  aminé.  On  peut 
donc,  comme  dans  U  méthylatninG,  remplacer  un  atome 
d'hydro^èuo  du  groupement  Az  II*  du  glycooulle  par  un 
radical  d'aeide.  On  obtient  ainsi  une  alcaJamidequi,  comme 
le  glycouolle  lui-même,  jouit  encore  de  la  fonction  acide. 
Deui  de  eea  alcalamides  dérivées  du  glycocollc  existent  dans 
l'économie  animale. 

L'une,  l'acide  MppuriipitiWi.  du  glycocoUo  dans  lequel  un 
Atome  d'Iiydrogine  du  groupement  Az  H'  est  remplacé  par 
le  radical  benzoylc: 

C'ITOl-CHLco.OU 
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L'autre,  Y  acide  glycochoUque,  esiduglycocolledam 
un  atome  d'hydrogène  du  groupement  Az  H'  est  re 
par  le  radical  de  T  acide  cholalique. 

L'acide  laurochoh'que,  qu'on  trouve  dans  la  l 
Thomme,  est  également  une  alcalamide.  Elle  dériv 
taurine  par  la  substitution,  à  un  atome  d'hjdrogi 
groupement  Az  HS  du  radical  de  Tacide  cholalique. 

c«  Propriétés*  —  Les  alcalamides  secondaires  se 
hlent,  sous  Vinfluence  des   agents   d'hydratation    (éb 
avec  les  acides  ou  les  bases  étendus),  en  un  acide  et 
aminé  : 


H 


Az— CMI^O   4-  II.  OH   =  CMPO.OH  +  Kz^ 
\C1P 


Méthylact^tamido. 


Ënn. 


Acide  acùtifiiif. 


Mi-thyl 


De  même,  Tacide  hippurique  se  dëdoublc,  en  fix 
l'eau,  en  glycocolle  et  eu  acide  bcnzoïtiuc  ;  Tacide  glji 
lique,  eu  glycocolle  et  en  acide  cholalique;  Tacide 
cholique,  en  taurine  et  en  acide  cholalique. 


§  309.  —  Acide  hippurique. 

As  n  f C»  H»  O)  —  C  H*  —  C  O .  O  H . 


a*  £tat  naturel.  —  L'acide  hippurique  existe  n 
lement  en  abondance  dans  rurine  des  herbivores.  Il 
trouve  qu'en  petite  quantité  et  quelquefois  manque  c< 
tement  dans  l'urine  de  l'homme.  Il  y  augmente  dan 
taincs  maladies,  la  choréo,  le  diabète,  les  fièvres  intc 
Il  en  est  de  même  après  l'ingestion  d'hydrure  de  beu 
d'acide  ciunamique,  d'acide  quinique  ou  de  certains 
qui  renferment  des  d/TÎvcs  benzoïques  ou  cinuamiquc 

L'acide  hippurique  a  été  trouvé,  en  petite  quantité 
le  sang  et  les  capsules  surrénales  du  bœuf. 

!»•  Préparation.  —  On  prépare  Tacide  hippuriqi 
faisant  bouillir  de  l'urine  de  cheval  fraîchement  émise 
un  lait  de  chaux,  imis  filtrant  La  liqueur  liltrée  tie 
solution  de  Thippuratc  de  calcium  ;  on  la  conccn 
-jîj   environ   et   l'on   précipite  l'acide    hippurique  p: 


ACJIiK   HIPPURIQUE. 
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BC^  (l'acide  cblorhydrique.  Les  criataoi  d'acide  hippurique 
il  obtenuB  ne  loot  paa  purs,  ila  sont  colorëB  en  brun  ou 
en  jaune.  Oo  lee  fait  bouillir  à  nouveau  avec  nn  lait  de 
cbnux,  on  Hltro  et  on  repri^cipitc,  dans  le  liquide  lUiré  et 
concentré,  l'acide  hippuriiuc  par  un  excès  d'ncide  chlorlijr- 
driquc,  On  recueille  les  criBtaax,  ou  les  fait  dissoudre  dans 
l'eau  bouiUaute,  et  on  décolore  la  solution  par  la  noir  aui- 
inal.  Pur  le  retVotdisHement,  il  se  dépose  de  beaux  cristaux 
peu  colorés  d'acide  hippnriqne.  La  concentration  des  eaux 
mèrCB  eu  fournît  une  nouvelle  quantité. 

On  obtient  des  cristaux  tl'auide  hippurique  tout  k  tait 
blancs  en  additionnant  lenr  solution  bouillante  de  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  d'un  cristal  do  chlorate  de 

I potassium  et  faisant  recristalliser. 
c.  Propriétés.  1"  PHîsmnEa.  —  L'ucide  tiippurique  cria- 
tallise  en  beaux  prismes  quadrangulaires  dont  les  eitré- 


nïtée  sont  terminées  par  deux  ou  quatre  facettes  (V.  fig.  63). 
,  Ces  cristaux  sont  quelquefois  assez  semblables  aux  cris- 
taux de  phosphate  u m mo ni aco- magnésien.  (V.  fig.  34.)  Cet 
aoide  est  inodore,  d'une  saveur  léffi^rement  amtre  ;  il  bp  dia- 
.  lout  lùsément  dans  l'eau  bouillante,  peu  dans  l'eau  froide 
,   (1  p.  daus  600  d'euu  à  0"),  L'alcool  le  dissout  égaleiueut, 
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mais  réthcr  n'en  dissout  que  très-peu.  Sa  solution  n 
fortement  le  tournesol.  U  fond  vers  130°. 

2°  Chimiques.  —  Vers  250°,  il  se  décompose  en  i 
beii2oïque,  benzonitrile,  et,  en  même  temps,  répand  une  o 
assez  forte  d'acide  prussique.  Sous  Tinfluence  de  Vi 
lition  avec  les  acides  étendus  et  les  bases,  comme 
celle  des  ferments,  de  Turine  putréfiée,  Tacide  hippuriqi 
dédouble  en  acide  benzoïque  et  en  glycocoUe. 

L'acide  hippurique  est  monobasique.  Ses  sels  cristall: 
facilement.  Les  hippurates  alcalins  et  alcalino-terreux 
solubies  dans  Tcau.  Les  hippurates  alcalins  sont  égalei 
solublcB  dans  Talcool. 

d.  Recherche  et  caractères.  —  Lorsqu'on  veut  coi 
ter  la  présence  de  l'acide  hippurique  dans  une  urine,  on 
opérer  comme  pour  la  préparation  de  cet  acide,  à  condi 
toutefois  que  la  quantité  ne  soit  pas  trop  faible. 

Pour  reconnaître  des   traces  diacide   hippurique   < 
Turine,  on  opère  ainsi  qu'il  suit  : 

On  évapore  presque  à  siccité  environ  800  grammes 
rine  fraîche.  On  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  et 
épuise  par  l'alcool.  La  solution  alcoolique  est  neutralisée 
de  la  soude,  évaporée,  puis  traitée  par  un  peu  d'acide  o: 
que  et  agitée  avec  de  Téther  additionne  d'alcool.  La  coi 
éthéréc  évaporée,  laisse  un  résidu  qui  n^est  autre  chose 
de  l'acide  hippurique  mêlé  d'un  peu  d'acide  oxalique,  l 
se  débarrasser  de  ce  dernier  corps,  on  fait  bouillir  le  ré 
avec  de  l'eau  de  chaux,  on  filtre,  on  concentre  le  liqi 
filtré  qui  tient  en  dissolution  de  l'hippurate  de  cale 
(l'oxalate  de  calcium  insoluble  est  resté  sur  le  filtre),  ci 
l'acidulé  par  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  hippurî 
se  sépare  quelquefois  souillé  par  un  peu  d'acide  benzoiV 
qu'on  enlève  au  moyen  do  l'éther,  qui  dissout  fort  bien  Vsn 
benzoïque  et  à  peine  l'acide  hippurique. 

Les  caractères  de  Taeidc  hippurique  sont  les  suivants 
1"  Chauffé  dans  un  tube  à  essai,  il  fond  en  un  liquide  l 
leux,  puis  se  décompose.  Il  se  sublime  de  r acide  benzoïque 
même  temps  on  perçoit  fadeur  d'acide  prussique, 

2°  L'acide  c/dorhi/drique  sépare  l'acide  kipjmriquef  t 
forme  de  longues  aiguilles,  des  solutions  concentrées  de 
sels, 

3<»  Chauffé  avec  de  la  chau>x  hydratée,  V acide  hijtpuri 
donne  de  la  benzine  et  de  V ammoniaque  [car.  dist.  d'avec 
cide  benzoïquej.  (V.  §  239,  p.  507.) 


ACIDE   mPPtmlQtiË. 
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4*  il*»  kippuraleê  alcalini   donnant  avec  le  percAlorttre  de 

pricifyilê  brun  d'hippuraU  de  fer.   (Ce  caractire  est 

acjdca  hippurique,  bensoïque  et  eaccinîque.) 

:tëre»,  il  faut  ajoatcr  l'eiainen  mi croaco piqua 
'acide  liippurique. 
e.  Physiologie.  1"  Ùhioihb.  —  L'acide  hippurique  que 
iQ  truuvQ  dSins  les  urines  a  une  origino  double. 
l"!!  provient  de  l'olimeutation.  Noos  avons  vu,eD  effet,  que 
cet  acide  appariiit,  en  quantité  souvent  fort  grande,  dans  les 
nrbies  de  l'homme  et  des  animaux,  apri^  l'ingestion  d'acide 
bcDEoIque,  d'acide  quînique  et  de  diffi^rents  autres  corps 
pouvant  facilement  se  transformer  en  acide  bcnzoïque.  On 
anît  que  l'ocide  bcntoïque  qu'on  a,  ingi^ré,  passe  dans  les 
urines  à  l'dtat  d'acide  hippurique.  (V.  §  23»,  p.  1)04.)  Si 
nous  rapprochons  ces  faits  de  cet  autre  que  l'acide  bippa- 
riqne  se  trouve  surtout  dans  l'urine  des  herbivores,  quo 
ches  l'homme  il  augmente  apr^s  une  alimentation  végétale, 
'On  est  forcé  d'admettre  que  des  corps  pouvant  se  trans- 
''organisme  en  acide  hippurique  sont  ingérés 
'ec  les  alimenta.  De  fait,  on  a  constaté  In  présence  de 
T'acide  quîniqne  dftns  les  myrtilles,  mais  il  a  été  impossible 
do  démontrer  la  présence  de  l'acide  beiixoïque  dans  les 
fourrages  ordinairoa  îles  herbivores.    D'après   Meisner  et 


:ide  hippurique  provient 
transforme  dans  l'orga- 


qua  l'oxydation  des  ma- 
à  de  l'acide  bensoïque. 


SchepanJ,  chex  les  horbi 
de  la  substance  cnticulairi 
nisme  en  acide  benzoïque. 
2°  D'un  antre  côté,  noui 
tilres  aihuminoïdea  donne 

est  donc  probable  que  l'acido  hippurique  provient,  en 
'tic,  de  l'oxydation  des  matières  albuminot'des.  Do  fUt, 
a  constaté  la  présence  do  l'acide  hippurique  dans  les 
^ues  dans  des  cas  où  la  nourriture  était  ex  cl  nsi  veinent 
animale.  L'augmentation  de  ta  quantité  d'acide  hippurique 
éliminée  par  les  urines  dans  les  fiâvres  intenses,  se  com- 
prendrait facilement  dnns  ce  cas. 

Ou  no  sait  pas  ou  so  (ait  l'union  du  glycocolle  et  de 
J|*AOÎde  bcnzolquc.  Cette  union  a  lion  avec  perte  d'une  molé- 
Bjole  d'ean.  C'est  donc  un  phénomène  de  déshydratation. 
jCertajui  auteurs  placent  la  formation  du  l'Hcide  hippu* 
'riqae  dans  l'intestin,  où  du  glycocolle  est  mis  en  liberté 
par  enite  de  la  décomposition,  avec  âiatiou  it'ean,  de  l'a- 
cide glyoocholique.  Il  est  difficile  de  comprendre  que,  de 
deux  composés  du  même  genre,  comme  l'acide  hippurique 
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et  Tacide  glycocholique,  Tan  bo  forme  avec  ëlimint 
d'eau  et  Tautre  se  décompose  avec  fixatiou  d*eau  danc 
mêmes  conditions  et  au  même  endroit.  La  question  est  < 
encore  à  résoudre. 

De  même  que  Tacide  benzoïque  se  transforme  < 
réconomie  en  acide  hippurique,  en  fixant  les  élément 
glycocoUe,  do  même  les  acides  nîtro-benzoïque,  salicyli 
toluique,  etc.,  passent  dans  les  urines  à  Tétat  d'acides  n 
hippurique,  salicjlurique,  toluriquc,  etc. 

2"  Etat;  élimination.  —  L'acide  hippurique  se  tn 
eu  dissolution  dans  les  liquides  de  réconomie,  soit  à  1 
de  liberté,  soit  à  Fétat  do  sel.  Il  est  éliminé  par  les  ur 


§  310.  —  Acide  taurocholique. 

C«H«A«SO». 


Synonymie  :  Acldo  oboléiqae. 


.: 
I 


f 


a*  £tat  natnreL  —  Cet  acide  existe  dans  la  bile 
grand  nombre  d'animaux,  toujours  à  Tétat  de  combini 
alcaline.  Il  existe  seul  dans  la  bile  du  chien  ;  dans  la 
de  rhomme,  il  se  trouve  en  proportion  beaucoup  plus 
blc  que  l'acide  glycocholîque  ;  enfin  la  bile  de  b 
celle  de  certains  oiseaux,  des  poissons  d'eau  douce,  dce 
nouilles,  des  serpents,  en  renferment  également. 

Il*  Préparation.  —  On  extrait  l'acide  taurocholiqu 
la  bile  de  chien.  Pour  cela,  on  précipite  la  bile  par  l'ai 
on  ajoute  du  noir  animal  et  l'on  filtre.  Le  taurocholai 
sodium  étant  soluble  dans  l'alcool,  se  trouve  dans  le  lie 
filtré.  On  évapore  le  liquide  et  on  reprend  le  résidu  ps 
peu  d'alcool  absolu.  Le  liquide  filtré  est  traité  par  un  g 
excès  d'éthcr,  agité  et  abandonné  à  Ini-intme  jusqu 
que  le  précipité  de  taurocholatc  de  sodium  (insoluble 
l'éther),  d'abord  amorphe,  soit  devenu  i-ristallin.  On  dé< 
l'éthcr  et  l'on  dissout  les  cristaux  dans  l'eau,  puis  on  ] 
pite  l'acide  tanrocholique  par  l'acétate  de  plomb  ad<litî 
d'ammoniaque.  Le  précipité  est  lavé,  mis  en  suspei 
dans  Talcool  et  traité  par  un  courant  d* hydrogène  sul 
Le  plomb  se  précipite  à  l'étut  de  sulfure  et  l'acide  ti 
cholique  ac  dissout  dans  l'alcool;  on  filtre  et  l'on  vxf 
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t  liquide,  à  une  douce  clmluur,  à  cuDaUtaace  8iru{ioase. 
ln£u,  OQ  précipite  l'acide  taarochulïqim  par  un  gmnil  exuùa 
F 8'éther.  Le  précipita,  laissé  pendaut  quelque  temps  en  coa- 
Ikct  iivov  l'éthor,  devient  cristallla. 

o.  PropriëtéB.  1*  PavaittcBa,  —  L'acide  taurocholïque 
cristalliBO  ou  aiguilles  tines  et  soyeuses  qui  se  tranefonnent 
rapidement  à  l'air  liumide  en  uu  liquide  sirupeux.  U  est 
très-aoluble  daus  l'eau  ot  daus  l'akoot,  insoluble  dana 
r^tber.  Ses  solutions  out  une  saveur  très-amÈre  bt  sont 
fortement  acides.  L'acide  taurocholïque  ddvie  à  droite  la 
lumière  polarisée.  Le  pouvoir  rotatoire  du  tanrocholato  de 
sodium  en  solution  dans  l'alcool  est  de  -i~24'',5.  Eu  solution 
dans  l'eau,  cet  acide  h.  uu  pouvoir  rotatoire  plus  faiblo. 

Les  soIatioUB  des  taurucholates  et  gljcochulBtcs  alcalins 
dissolvent  de  petites  quantités  do  cbolestérine  et  les  triobu- 
les  sanguins.  Elles  jouissent  en  outre  de  lu  propriété  d'^- 
mnlsionnci  les  graisses. 

S"  CutmqiiBS.  —  L'acide  taurocholïque  so  dédoubla 
tr&s- facilement  eu  taurine  et  on  acide  cholalique.  Ce  dédou- 
blement a  lieu  par  l'ébuliition  de  l'acide  taurocholïque,  soit 
avec  des  acides,  soit  avec  des  bases  étendus,  soit  simple- 
ment avec  l'eau.  La  mSmo  décomposition  a  lieu  dans  la 
putréfaction  de  la  bile  ;  elle  se  fait  dans  le  tube  digestif  et 
probablement  mcme  dans  le  sang,  car  on  ne  trouve  jamais 
d'ncide  taurocfaulique  dans  les  urines  ictériques ,  tandis 
qu'on  y  trouve  quelquefois  les  acides  glycocholique  et 
cholalique.  Une  solution  alcoolique  d'acide  taurochoUque 
Inissu  déposer,  après  uu  certain  temps,  dos  cristaux  de  tau- 
rine ;  enfin,  il  suffit  d'évaporer  À  siccité  une  solution  de  ee 
eorps  pour  le  décomposer. 

Nuus  verrons  plus  Idïq  que   l'acide  glycocbolique,   qui 

accompagne  l'acide  taurocholïque  dans  la  bile  de  l'homme, 

_,nt  beaucoup  moins  facilement  décomposable. 

■      Les   taurocbolatcs  alcalins  sont  dulublcs   dans  l'eau   et 

nkns  l'alcool,   insolubles   dans  l'éther.   Nous    avons  vu,  k 

propos  de  la  préparation  de  l'acide  tanrochotiquc,  comment 

ou  obtient  le  taurocholate  de  sodium  en  fines  aiguillM.  It 

reBsemlile  au  glycucholiite  de  sodium.  (V.  §  311,  p.  667.) 

Le  laurochtihitu  de  baryum  et,  en  géuéral,  ia  plupart  des 

tdUrueboIntCH  sunt  suluhli>s  dans  l'euu. 

•I-  Caractères.  —  1"  f/aeidrluurochalique  ri  let  laaroeho- 
lalcM,  additionnel  de  queUptt*  gouttes  d'uni  solution  de  sucre 
de  eaime,  puis  trailéa  par  de  l'oioide  sul/uriqtte  oonctntri  tt 


i' 


\ 


i]Q\  ALGALAMIDES. 

jmr  {il  faut  avoir  soin  que  la  température  ne  s'élève  pai 
dessus  de  7^") ,  donnent  une  magnifique  coloration  pm 
(réaction  de  Pcttcnkofcr).  L'acide  gïycocholique  et  Ti 
cholalique  se  comportent  comme  Tacide  taurocholi 
(V.  §  311,  p.  667.) 

2**  L*acide  taurocholique  et  le  taurocholate  de  sodm 

sont  pas  précipités  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  qui  prêt 

les  acides  glycocholique  et  cholalique.  Onpexit  ainsi  facilci 

j  séparer^ces  deux  dernière  acides  de  Tacide  taurocholi 

Celui-ci  est  précipité  par  Tacétate  de  plomb  additionné 
peu  d*ammouiaque.  On  peut,  du  précipité  obtenu  par  1 
tate  de  plomb  ammoniacal,  extraire  Tacide  taurocholîqi 
opérant  comme  pour  la  préparatron  de  cet  acide. 

3°  La  présence  du  soufre  (V.  §  290,  p.  612)  et  la  prc 
tion  de  taurine,  sous  Vinftuence  de  léhullition  avec  des  a 
étendus,  donneront  les  dernières  2ireuves  de  la  préseni 
V acide  taurocholique. 

4^  Tous  les  acides  biliaires  (cholalique,  glycocholi 
taurocholique)  présentent  encore  le  caractère  suivi 
Lorsqu'on  évapore,  à  consistance  sirupeuse,  une  soli 
alcoolique  d'un  acide  biliaire,  qu'on  étend  le  résidi 
façon  à  lui  faire  occuper  une  grande  surface,  puis  q 
veree  une  ou  deux  gouttes  d'acide  sulfiirique  et  sur  le  n 
point  une  ou  deux  gouttes  d'alcool,  on  obtient  des  ce 

I  concentriques  présentant  toutes  les  couleurs  de  Tare 

ciel  ;  le  violet  en  dehors,  le  jaune  en  dedans.  (Kéactio 
i  Bogomoloft'.) 

\.  e*  Physiologie.  1"  Originr.  —  Los  acides  biliaire 

fi  forment  dans  le  foie,  m<iiH  on  ne  sait  pas  par  quel  u: 

nisme  et  aux  dépens  de  quelle  substance.  On  en  est  ri 
!■  sur  ce  point  à  des  h^^othosos  que  nous  ne  discuterons 

j  2**  État.  —  L'acide  taurocholique  et  Tacide  glyco 

'  lîquo  se  trouvent,  k  Tétnt  de  sels  de  sodium,  dans  la 

f  des  animaux  t<îrrestres.  Fait  remarquable  :  dans  la  bile 

\  poissons  de  mer,  ces  aci<Ies  se  trouvent  h.  l'état  de  se! 

potassium.  Ces  sels,  étant  solubles,  sont  en  dissolution 
le  liquide  biliaire. 

3*  Élimination.  —  Les  ncîdes  biliaires  (taurocholiq 
glycocholi(iue)  se  décomposent  dans  le  gros  intestin 
fixant  de  Teau,  en  acide  cholalique;  et  en  glycocoll 
taurine.  L'acide  cholalique  se  trouve  dan?  les  fèces  ; 
rencontre  en  môme  temps  de  la  dys]y8ine(])roduitdedi 
dratation  de  l'acide  cholalique).  (V.  §  256,  p.  .547.)  La 


■ 


ACIDE  OLYCOCItOHOrR.  ^ïlî^ 

rino  et  le  irlycocflllo  «unt  au  otiuUr«in>  ttWirUiï»  lUtM  \*  tv» 
înloatiii.  L'avidp  gtyviiehutii(iio  ciit  {iliiM  faoUinit^iit  lUWiu- 
poMbIc  qut>  l'aoido  taurtirh(>U<iuo.  AnnI  lrttHV<>-l-iin  1)0 
petîtoB  Cjuaiitîtja  d'acide  frlycuchiilùiiio  diki»  lo«  o(vn^n<(>nl« 
des  herbivores,  tandis  iiu'uii  110  tr»nvt<  ]«•  d'Hciito  tanni' 
choliqnc  dans  les  cxcrt'nients  des  horhivort*  cl  tW  carut- 

Dans  certains  cas  d'ict^to,  les  Keidi>«  blllMin<*  |)a«»nnt 
dans  les  urines.  On  y  trouvai  di>  l'acidp  clveorbolliiui*  vt  Av 
l'acide  ctkolali()<ie ,  )in>i)ii!t  do  ttiMonbteuieiit  de*  arhles 
bitiaires,  mais  pas  d'ncida  Ui)riichti|[i]ne,  t|ni  ei>t  )>li)s  fhcl- 
lemeot  di^compo sable.  Dans  ceii  cas,  les  acides  liDIaires  sn 
rencontrent  t'videniineut  anssi  dans  le  «ani;.  n'apn^s  epr- 
tains  auteurs,  les  urines  normalpa  n-n fermeraient  toujours 
des  traces  d'aciiies  biliaires.  Enfin,  dans  les  fortes  diarrhées, 
ou  trouva  les  acides  biliaires  non  dt!cottHWBi.'s  dans  U-s  éva- 
cuations. 


§  311.  —  Aoide  cflyoooholique. 

C"  H"  Al  O*. 

SfHHtjmii  ;  AeMn  rksllqs». 

«•  Etat  natoral.  —  I;*M{de  gifcocholique  existe  en  quan- 
tité notable,  i\  l'état  de  glycocbolato  de  sodium,  dansla  bile 
du  boBuf.  11  se  trouve  aussi  dans  les  o:icr^inent«  do  cet 
animal.  La  bile  de  l'homme  n'en  contient  que  trè«-|>eu,  et 
celle  des  camtrores  semble  no  pasrenfcrmenlutoutd'actdo 
gljcochulique. 

Dans  les  cas  d'icli^ro,  on  trouve  quclquefnifl'aeidogljreo- 
cholique  dans  le  sang  et  dans  l'urine  de  rhonimc. 

b.  Pràparatlon.  ^  On  extrait  l'acide  glycocholiquo  de 
la  bile  de  bceuf,  en  snivant  le  procédé  qui  nous  a  servi  h 
extraire  l'acide  taurocboliqne  de  la  bile  de  chien.  Seulement, 
comme  lu  bile  de  ba?uf  renferme  aussi  de  l'acide  taurocho- 
liqne,  il  faut  séparer  ces  deux  acides.  On  j  arrive  soit  au 
moyen  do  l'acélate  neutre  de  plomb,  qui  précipite  l'acide 
fsilycocholique  (V.S  310,  iL.fifilljuiLpar  l'actiuii  de  l'acide 
sulfuriqne  sur  une  dissolution  ihi  mélange  de  fr'.vcocholate 
et  de  tauroeholatc  do  sodinm.  L'acide  glycocholique, étant 
tT^K-)ieu  solublo  dans  l'eau  froide,  so  pn'cipite.  Si  l'on  a 
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pr£eipilé  t'uido  gïycoahol'mae,  k  l'iîlat  do  çljcocbohteM 
plomb,  on  ùole  l'acide  en  ntelUDt  le  ecl  de  plomb  en  BUepen- 
sion  dans  l'eau  et  précipitant  le  plomb  par  uD  coiirftnt 
d'hydrogène  nnlfiir^. 

Voici  la  autte  ilca  opérations  qu'îl  faut  faire  pour  obtenir 
l'acide  glyirocholiqnn  ; 

On  concentre  fbrtemciii  de  la  bile  do  bmiif  frotcfao,  on  la 
traite  pur  de  l'alcool  qui  pr<^cipite  le  macuB.Iespig-mcnta.lei 
Mb  iunrganiqae*  ut  [Ûaaont  le  glycocholate  et  l'_'  taiirocbo* 
late  de  «odiam;  un  agite  avec  da  nnir  animal  et  l'on  filtra. 
Le  lii|iudc!  Ëltrt!'  eat  évaporé,  lu  ri'eidu  repris  par  an  peu 
d'alcool  abïolo,  cl  la  aolution  alcoolique  traitée  pur  un 
eici'a  d'éthur.  Le  précipite  devient  cristallin  au  bout  d« 
quelque  temps.  Ou  décante  alors  la  partie  liquide  et  on 
disaout  dans  un  peu  d'eau  les  cristaux  qui  ne  sont  antra 
cboBO  qu'un  mélange  de  glyeochulate  et  de  taarucholate  ds 
sodium  (bile  crUlallMe  de  Platjierj.  La  «olotion  est  traita 
par  l'acide  anlfurique  étendu  jusqu'à  ee  qu'il  bc  faiw  nu 
trouble  persistant.  On  l'abandonne  alors  h  clle-mCiBOi 
L'acide  glyeocboliqne  ne  torde  pae  à  cristalliser.  Lea  cria- 
taux  sont  luvés  h  l'eau.  On  les  dissout  ensuite  dans  l'alcocd 


a  fait  ri 
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«•  Propriétés, 
crîataltite  en  fini 
têrcut  pas  Al'airi 
me  l'aeidc  tauruclio- 
liqnc.  Il  cet  tr^S'ppii 
aoluble  dan»  t'i.-au 
froide,  se  ditwout  plus 
aisément  dam  l'eau 
chaude  et  cristallise 
par  le  refroidisse- 
tneut.  L'alcool  dîsgonl 
aisémeot  l'oeide  gly- 
cocboiiqac;  mais  l'é- 
tber  it'ou  dJMOutqiie 
dm  trv^ce.-  Les  urlu- 
tlons  d'auidc  glvo- 
eholiqne  ont  une  sn- 
TCur  ancrée  et  un  peu 
amérc  ;  ollo*  rougis- 
sent Ictoumcsol.  L'a- 
cide el; 


pHYRiaiias.  —  L'acide  glycocholîqns 
aiguilles  soycusos  CV.fig.SA)  qui  nes'at* 


'ncidc  lanrocboliqae,  d^rlft  à 


.«ODE  OLTCMBOLIiOGE. 

B  lo  pl«a  de  b  hmtfw  pnhAée,  Le  pcwwir  rotaldre 

a  dfaMiBtfain  du*  l'alMMl  M  de  +  39*. 

S*  CnMivcn.  —  Par  ma  fbailitfcio  pivloagéc  sTCe  nse 

Mtn^  de  bftiTle  nntiqBe  oa  née  de  rande 

,    f,  l'adde  gl;c«eh«EipM  m  éUmOAe  en  adde 

VeMt&)iM  «t  ea  gHreocôlfe.  H  peel  m  bcaer,  dena  ee  cm, 

*e  la  dyatysiae  par  r>ct>oa  de  facUe  cUortqrdriqw  aor 

'    "      '    '  'iqac  (T.  §  Î5«,  p.  M7|:  à  b^i,  ka  aeidaa 

Inaotrent  l'acide  glj' 

L'acide  gt/coelia- 
liqoe  te  dÎÉBOdt  aîaé- 
in«at  liaai  lea  alcaOc  ; 
il  se  fonne  alon  daa 
irljMeboUtea  alca- 
lina  Mlablea  dam 
l'eau  eidasf  l'alcool, 
injoluUea  daofl  1'^ 
iher  Lea  gtjrcvcbo- 
Uiea  de  barfuia  et  ' 
il'argeot  font  antri 
solabte*  dana  l'ean. 
Lea  aalTM  gljeucbo- 
lalcs  loot  ïnaolublei. 
Loreqa'on  traite  par 
l'éther  a  ne  «olntiuii 
alcooUqae  lie  giyeo- 
cholate  deBodiiini,ee 
rns  an  microscope,  ap- 
gronpes  étoiles  foriin'ra 


'f  Mlaadépoeeei 


a  petits  crîstanx  qot, 
s  forme  rf«  pïnceaiu  ©■ 
I  de  fines  ugailtcs.  (V.  fy.  85.) 

L  —  1*  Vaeàde  fflyeoekoligue  donne  avec 
'  faa'rfe  tal/mn^ae  H  le  tnciv  la  aitoratioH  pourpre  earaetf- 
I    Tiitiqte  tlet  atida  Miatrrt.  \\'.  §  3 Ut.) 

f  La  f:\c3ite  aotc   la/ptelle   il  rrUtalliêt,  la  pr/e^italion 
I   j>ir  ra«éùtte  tufulrt  de  jilomh,  l'attente   lie  nm/re  daa«  ta 
m^tiftmlf,  ta  dUtàupunt  rfe  l'ariilr  I  •HroekoUqui:. 

Dami  la  bil«  d«  |>»n;  »r  Irunreat  un  acide  tyoj/lyoHAo- 

fif«u  V*'  ll'^aO'  qui  80  il<*duubl«,  lonqu'ou  le  fait  bouillir 

i  aveu  t(M  nlcnlia  on  <)e«  acides  jteiido*,  eu  Klyeoeotlo  «t  en 

r  Bcido  hyorholalifiuo  (V.  ^  SAC,  p.  M9\.  etnii  Moid»  kyotmi- 


r.oMrosÉs  non  siinnis. 


roehnlique  C"H'>AxSO'  qni  ae  dùilonble  en  taurine  et 
ncido  hyo  choisi  M  juc. 

DiinH  [il  bile  il'oic,  on  rencontre  un  acide  ehéiiolauroc: 
ligue  CI^'AzâC  qui  se  dddoubic  en  taurine  et  eu  ac 
cbî-uucholnlique. 


COMPOSAS  NON  SÉUIÉS. 


§  312. 


■  ALCALOÏDES   NATDBEL8. 


m.  Définition;  diTision.  —  Lch  nlcnloïiles  natarele  tu 
■Irh  sub»tn]ii:cri  nzot<'<:H,  e:itrHitcs  de»  vi'gt'-tntix,  qiii,com 
rumiiLiiiiT)L'|UC  et  les  iiiiiiiit.'ij,  i^cuvciit  ne  combiner  dircc 
iiii^nt  nvec  Ich  ncidcH  jH'iir  funncr  des  sels. 

On  11  [liviiiû  Irit  nluriloïdefl  en  deux  Bi-cti(i)]i). 

La  pmniiTt'  renferma  tlea  composéa  non  oxygûnéd,  liqi 
don  l't  vulnlilR. 

DaiiB  Ta  secimdr  section,  roiitn-nt  Icr  nkalciïdoa  nxjg^i 
pt  Holiile».  Ces  alcnluïdes sont  fixes,  h  l'exception  tic  la  ci 
clioiiinf  lit  dr  l'atmiiinc. 

■>.  Extraction.  —  T.i-f  iileulnïderi  existent  dans  les  vi'i 
tnux  à  IVtiit  de  mU.  Ils  piiiiI  cumkini'-A  avitc  les  acideH  ii 
liiiue,  liirtric|iiti,  aci'liqin-.  iim-ligiiefoid  .ivcc  certains  n'eii 
pnrliculinR',  comme  l'acide  in<'coiiii|ue  ilnm'  r>iiiiiiiii,  en 
nvrc  les  tannins.  Oc»  CL>in]iOKi'B  noiit  tiintôt  Holnblen,  tanl 
insoluble».  T.eBproL'êdûsgûnér.iiixd'exIrni'tion  dcsolcaloîil 
Hfint  le*  Biiiviint»  : 

1"  Si  l'alcnloïde  est  volatil,  on  dif<tille  la  pl.iiile  iirec 
In  potniui'  nu  de  tu  siiuile.  L'alcnluïdc.  mis  ou  liberté,  |>a> 
à  la  distillation,  On  snturc  le  lirjuide  ptir  de  l'ncidc  snlf 
ri<iue  étriidii,  cm  évapiire  ù  «Icuili'  et  un  reprend  le  rén.ii 
jiiir  un  mél.m^'H  d'nlei>id  et  d'cther.  Vk  mélange  difwoQt 
sulfiiti'  de  rnlealolde  et  ne  dissuat  \ntn  le  t>ultale  d'anin 
uiuni  qni  n'y  tnmve  toujouni  mélangé.  Le  Bulfalc  obti-i 
GMt  di'cuinpui>é  par  une  liane  et  kdiiiiiIs  à  In  distillation. 

2"  Luriique  l'nlcaloTdc  eitt  fixe,  on  extrait  l'alcaloïde 
fiusaiil  Imnillir   la    plante   avec   île  l'iau   acidulée   par 
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l'acide  chlorb^drique.  La  solation  chloihydriqne  est  ptécî' 
pitée  par  la  chaux.  Le  précipité  qui  renferme  l'alcaloïde  est 
épuisé  par  l'alcool  bouillant.  On  purifie  le  produit  obtenu 
en  traneformant  l'alcaloïde  eu  un  sel,,  faisant  cristalliser 
celui-ci  et  isolant  l'alcaloïde  en  décomposant  le  sel  par  une 

c.  Propriété!.  1°  Pbtsioubs.  —  Les  alcaloïdes  sont  en 
général  solides,  cristallisables  ;  la  nicotiue  et  la  conicinc  sont 
liquides. 

Ils  sont  presque  tous  très-toxiques  et  constituent  des  mé- 
dicaments trËs-actiis. 

Ils  sont  alcalins  au  papier  do  tournesol ,  excepté  la  nar- 
cotiue. 

En  général,  les  alcaloïdes  sont  peu  solublea  dans  l'eau. 
L'alcool  est  leur  meilleur  diasolvant.  L'éther,  le  chloro- 
forme en  dissolvent  égaicmeut  un  grand  nomhrc.  On  peut 
auasi  disHOudre  les  alcaloïdes  dans  les  corps  gras.  Pour  cela, 
on  les  combine  avec  l'acide  oléïque  ;  les  oléates  aiuiji  formée 
se  dissolvent  dans  les  matières  grasses. 

Ils  dévient  tous  à  gauche  le  plan  de  la  lumière  polari- 
sée, excepté  la  cincbouinc  et  la  quinidinc,  qui  sont  deitro- 
gyres. 

2"  Cbiuiiiciis.  —  Lorsqu'on  les  distille  avec  de  la  po- 
tasse, ils  se  décomposent  et  donnent  des  bases  volatiles  non 
oxygénées. 

Avec  le  cblore,  le  brome,  ils  donnent  des  dérivée  de 
substitution. 

Les  alcaloïdes  semblent  ne  pas  donner  de  produits  de 
substitution  BOUS  l'influence  de  l'iode.  11  se  forme  des  combi- 
uaisons  par  union  des  alcaloïdes  et  de  l'iode.  Ces  iodobaeeg 
sont,  eu  général,  insolubles  dans  l'eau. 

Les  ioduroB  alcooliques,  iodure  de  méthyle ,  iodure  d'éthyle, 
etc.,  s'unissent  aux  alcaloïdes,  comme  ils  le  font  avec  les 
amitiés  tertiaires,  en  donnant  un  iodure  d'ammonium  com- 
posé. (V.  §  278,  p.  589.) 

La  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque  précipitent  en  général 
les  alcaloïiles  des  solutions  de  leurs  scie. 

Les  solutions  même  étendues  des  alcaloïdes  sont  préci- 
pitées ou  colorées  par  le  tannin,  l'iodure  de  potassium 
iodure  (V.  §  88,  p.  244),  l'iodure  double  de  mercure  et  de 
potassium  {V.  §  148.  p.  31Ï),  le  phospho  -  moljbdate  de 
Bodjum  (réactif  de  Soiiiienschcin),  le  cyanure  double  d'ar- 
gent et  de  potassium  (V.  §  297,  p.  (î29)   (réactif  de  Dia- 
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gendorff),  )e  gulfumolybdate  de  aodiuin  (rtactîf  de  Krfcbdo 

[Le  réactif  de  SoiinenBcheiu  a'ribtient  en  précipîtnnt  |>;< 
le  phosphate  do  Bodiiim  uiio  solution  nzotique  de  inolj'bdal 
d'Ammonium.  Ou  obtient  ainai  du  phospho'inoiybdatc  d'au 
miiuiiun.  {V.  §  r)'!,  p.  ITÏI.)  Le  pn'cipit*  l'st  Uvi!,  traité  jii 
un  cxc(-s  du  Houdc  pour  chasHer  l'ammuuiaquc,  et  rctpris  pf 
l'iicide  azotique. 

Cette  Hotiitiuii  est  pri'iàpiti'c  p!     " 
fonnc  du  phospho-molybdute  d'.iu 
aJcal(jïiIi<B. 

Le  n-nctif  de  Frn'hdc  s'obtient  en  dissolvant  1  mill 
gramme  di:  mulj-bdntc  de  sodium  dans  1  centimètre  eut 
d'acide  suifurique  pur.] 


tlVm  DES  ritMCIPAUX  .UCILUÏVES. 
g  313.  —  «câline. 

C  H"  A», 


L)t  cicutiiie  s'cxtritit  iIcs  fruits  cle  la  grande  ciguë.  Eli 
est  tri's-vt'in'tieuBC;  Hon  nctiiin  est  foudroyante  comme  cell 
de  l'rtcidt-  prus.-'ii|uc.  Kilo  produit  la  iiaralyaio  des  inunclf 
vol'iiituircE,  puis  celle  ili'H  iiitii«elcH  re.-ipiratoircs  et  du  eiei 
frauehc.  Lit  mort  iiri'ive  par  ii^pliyxii'.  La  cicutiiii!  est  tox 
que  h  la  dow  de  Si-5  ccntigrauiiiio. 

Un  l'eiiipluie  ([iiclquefoie,  en  ini'ileciiie,  dans  les  eas  moi 
bides  cametérisirs  par  dea  contrae turcs.  Un  l'a  préconiai! 
égidcDient  dans  le  Irnitemcut  des  afl'ectiiui!)  cancéreuses. 

La  eiculine  c.it  un  li<iuide  iueoloiv,  oli'aijiuiMix,  d'vr 
odeur  Ui'sa};réablc.  Elle  distille  à  216".  Kllc  n'est  solub 
qnc  duns  lUO  fuis  son  poids  d'eau.  L'aleiiol  In  dissout  e 
toutef  pn<]«irtioiis. 

Comme  tous  les  alcnloïdc».  la  conteiiie  s'unit  aux  aeidi 
pour  former  des*  kcIs.  On  connaît  un  graud  nombre  de  se 
de  coiiicine.  Le  plus  im]iortnnt  est  le  chlorhydrate  de  con 
ciuc  qni  erii<tallisc  en  sroi":eH  Inmes.  11  ont  ili^Iiquesccn 
Sa  tolulioit,  ttiiyioro'c  ù  l'iiir,  se  colore  en  rouge,  jium  en  blvi 
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La  iiicotiue  bc  troure  daoH  le  tnbne.  La  proportion  de 
nicotine  varie  bcnncoup  dans  les  divers  tabac».  Celui  du 
Lût  en  renferme  près  do  8  p.  100,  celui  de  Virgioie  6,8 
p.  100,  celui  d'AJsace  et  celui  de  la  Havane  3,21  et  2  p.  100 
seulement. 

La  nicotine  est  nu  poison  tri-a-violent  qui  agit  avec  une 
extrême  rapidité.  Une  il  deux  gouttes  suffisent  pour  tuer  nu 
chien.  L'action  de  la  nicotine  ressemble  à  celle  de  la  conî- 
einc.  La  nicotine  est  rarement  employée  en  médecine. 

Elle  constitue  un  liquide  oléagineux,  incolore,  qui  brunit 
et  s'épaisiiit  à  l'air.  Elle  est  trés-sotublc  dans  l'eau,  l'alcool 
et  rétber.  Elle  bout  k  250°. 

Lorêqu'on  chauffe  la  nicotine  avec  de  l'acide  chlorhydrigut, 
le  mélange  dn-ient  violet. 

L'acide  asotiqye  colore  la  nicotine  eu  jaune  orangé  lorê- 
qu'on élh'C  unj)eu  la  température. 

Une  tolution  même  Irèâ-éteadue  de  nicotine  te  colore  en 
roii^e  loruquon  y  (ajoute  de  la  teinture  d'iode.  Si  les  solntîODS 
ne  sont  pas  trop  étendues,  il  se  dépose  au  bout  de  quelque 
temps  de  belles  aiguilles  rougc-nibis  (iodo- nicotine). 


§  31.5.  —  Alcaloïdes  de  l'opium. 


L'opium  ent  le  suc  épaissi  des  capsules  vertes  du  pavot. 
Sa  composition  est  trùs -complexe.  Il  Tenferme  un  grand 
nombre  d'niculoïdes,  dont  les  principaux  sont  ;  la  morphine, 
la  codéine,  la  uarcéinc,  la  narcotînc,  la  tbébaïnc,  la  papa- 
vérine.  On  trouve,  en  outre,  dans  l'opium  de  l'acide  lac- 
tique, des  madèri's  résineuses,  do  la  gomme  et  un  acide 
particulier,  l'acide  méconique. 

L'iTctije  mécanique  C'Il'O',  en  dissolution  mSme  très- 
étendue,  prend  une  couleur  rouge  de  sang  qoand  on  y 
ajoute  (te  faibles  traces  de  sels  ferriques.  Le  chlorure  d'or, 
qui  fait  disparaître  la  coloration  rouge  produite  par  les 
s ul foi' panures  solublcs  en  présence  des  sels  ferriques,  n'al- 
tère pas  cette  coloration. 


^:-: 
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L'opium,  à  taîblo  dose,  est  sêdaTîf  ot  ?ojH^rifique.  A  xi 
èlcvi'e.  il  acit  oomir.e  poison  naivotiqno. 

TraiTo  par  l'oan.  Topium  abaudoiine  à  co  liquide  on\ni 
50  p.  l'A»  do  matièrrs  sohiWos.  parmi  losquoHo*  lo*  al 
loïdes.  L'esmit  aqueux  d'opium  est  donc  deux  fois  p 
actif  que  l'opium  brui. 

Claude  Boruard  a  ÔTudiè  Inaction  phvsiolopque  do«  pi 
cipaux  alcaloïdes  de  l'opium  et  les  a  cK-is^ês  d'apri**  l 
pouvoir  soporihque .  couvulsif  ou  toxique,  de  la  maiù 
suivante  : 


i 


Pouvoir  fOix^KiriQvr.. 

Xarcéiue . 
Morphine . 
Codéine. 


PorvoiB  Toxwrc 

Thébaïne . 
Codéine . 
rapavérino. 
Nîiri'éine. 
Morphiut» . 
Narootîno. 
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Thébaïne . 

Papavérine , 

Narooiîne. 

Codéine. 

Morphine. 

Narcéine. 


De  tous  ces  alcaloïdes,  la  narcéine,  la  morphine  et 
codéine  qui  possèdi'ut  exclusivement  le  pouvoir  soporitlq 
sont  les  seuls  qui  soient  usités  en  médecine. 


§  31f>.  —  Morplilne. 


La  moi|)hin(>  cristallise  en  prismes  incolores,  d'une  sav 
très-amère.  Elle  est  quelquefois  mélal^Tée  do  nurcotino. 
la  purifie  en  la  lavant  avec  de  l'éther,  qui  dissout  la  nar 
tinc  et  no  dissout  ])as  la  morphine.  La  morphine  S4*  diss 
dans  environ  500  fois  son  ]u>ids  d'eau  bouillante  et  d; 
1000  fois  son  puids  d'eau  froide.  L^alcool  la  dissout  en  |i 
grande  quantité  que  l'eau.  L'éther  et  le  chloroforme  n< 
dissolvent  pas. 

A  120^  la  moridiine  entre  on  fusion  en  penlant  son  i 
de  cristallisation. 

Distillée  avec  de  la  ])otnHsc,   la  morphine  dépip^  th 
méthylaminc. 

Traitée  par  les  acides,  la  morphine  donne  d^'s  seli« 
lubies  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'étli 


NAnCÉIHE,  0711 

Lo  chlorhydrAte  ilo  moiphioe  C"  H"  As  O',  U  Cl  +  3  U'U 
eBt  fréquemment  emplojé  en  médecine.  Quand  on  chauSê 
la  morphine  à  150°,  pendant  plusieurs  heures  et  en  présence 
d'un  excès  d'acido  chlorhjdrique,  eUe  perd  une  molécule 
d'eau  et  se  traueforme  en  apomorphme  C"H"  Az  0'.  L'apo- 
morphine  est  un  vomitif  puissant. 

Lee  caractères  suivants  permettent  de  distinguer  la  mor- 
phine des  antres  alcaloïdes  : 

1°  L'acide  atolique  la  colore  en  rouge; 

3°  Avec  le  chlorure  d'or  elle  prend  um  ttirUe  bleue; 

3"  La  morphine  réduit  l'acide  iodique,  en  meUatU  Piode  en 
liberté; 

i"  Avec  le  réactif  de  Frahde,  elle  donne  tme  coloration 
violette; 

5"  La  morphine  colore  le*  tel»  ferrique»  ea  bleu  fiiffaee. 
(Réaction  caractéristique.) 


§  317.  —  «codéine. 

C'HnAlO'  +  p'O, 

La  cod^'ine  cristallise  en  prismes  rhomboldaoi  lorsqu'elle 

est  bydratte.  Elle  se  sépare  de  sa  dissolution  dans  l'éther 
anhydre  en  cristaux  octaédriqucs  anhydres.  Elle  est  soluble 
dans  80  parties  d'eau  froide  et  dans  17  parties  d'eau  bouil- 
lante. L'alcool  et  l'éther  la  dissolvent. 

A  150",  elle  entre  en  fusion.  lies  cristaux  hydratés  per- 
dent leur  eau  de  cristallisation  k  cette  température. 

La  codéine  se  distingue  de  la  morphine  par  sa  solubilité 
dans  réther.  De  plus,  elle  ne  rougit  pa*  toug  Vinftuence  de 
l'acide  azotique,  ne  bleuit  pas  avec  le  perchlorare  de  fer  et 
ne  réduit  pat  l'acide  ioJique.  L'acide  eulfurique  la  dittoui; 
au  bi/ut  d'un  certain  leinp»  la  solution  devient  bleue. 

La  codéiue  est  employée  comme  la  morphine.  Elle  paraît 
moins  irritante. 


§  31«.  ■ 


i  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,    fines  et 
allongées.  Elle  est  fucilemout  aolablo  dans  l'eau  bouillante, 


(>7i  COMPOSÉS   NON    SÉRIÉS. 

peu  solublo  (laus  Tcau  froide.  L'alcool  et  lo  chlorofoi 
dissolvent  la  narcéine.  L'éther  ne  la  dissout  pas. 

La  narcéine  ne  présente  aucune  des  réactions  de  la  m 
phine. 

L'acide  sulfurique  la  dùaout.  La  solution  est  brune  et  i 
vient  rouge, 

Viode  colore  la  narcéine  en  bleu  foncé,  La  coloration 
détruite  par  Teau  bouillante  et  par  les  alcalis. 

Avec  le  chlore,  la  narcéine  prend  une  teinte  verte  qui  pc 
au  jaune  quand  on  ajoute  au  mélange  de  V ammoniaque. 


§  319.  —  Alcaloïdes  des  quinquinas. 


Les  dififérentes  espèces  de  quinquinas  renferment  un  gri 
nombre  do  principes  parmi  lesquels  des  alcaloïdes.  1 
principaux  alcaloïdes  des  quinquinas  sont  :  la  quinine 
ses  isomères,  la  quinidine  et  la  quiuicine,  la  cinchoninc 
ses  isomères,  la  cinchonidine  et  la  cinchonicine,  et  Tarici 


§  320.  —  Quinine. 

La  quinine  et  ses  sels  (on  emploie  surtout  le  sulfate 
quinine)  sont  des  antipériodiques  puissants. 

La  quinine  est  une  masse  blanche,  amorphe,  très-amr 
Lorsqu'on  précipite  du  sulfate  de  quinine  par  Tammoniac 
en  excès  et  qu'on  abandonne  à  lui-même  le  précipité 
quinine  obtenu,  on  voit  se  former  des  aiguilles  cristalli: 
qui  renferment  trois  molécules  d'eau  de  cristallisation, 
obtient  un  autre  hydrate  de  quinine  renfermant  une  me 
cule  d*eau,  en  abandonnant  à  Tair  de  la  quinine  récemm 
précipitée  et  humectant  de  temps  en  temps  la  masse. 

La  quinine  est  très-soluble  dans  Talcool  et  très-peu 
lubie  dans  Teau.  Elle  est  plus  soluble   dans  Tétlier  que 
cinchonine. 

Les  acides  dilués  dissolvent  facilement  la  quinine.  Ce 
base  est  diacide,  c'est-à-dire  qu'elle  exige  deux  molécu 
d'un  acide  monobasique  pour  former  des  sels  neutres. 


QltlNlNE. 


On  reconnaît  \&  qalnine  aux  caract^reB  BuivaDts  : 

1"  L'aeide  tvlfuTiqae  concentré  ta  dùêoul  i  froid  tant  la 

forer  tV.  §  375,  p.  579j  ; 
2°  L'aeide  ttUfurùpie  élenda  et  en  léger  eaeit  la  dùiout 

I  donnant  une  aulution  dichroïque  {tul/ale  de  quinine)  à  re- 

3"  Lorsqu'à  une  lolnlion  d'un  tel  de  quinine  on  ajoute  de 
Teau  chlorée  ri  quelques  goutte»  â^ammoniaque,  la  solution  te 
•oolore  en  verl; 

4PLvrequ'àwtetoltUiond'un»elde.quinineont^outedereaa 
'«Stonfe  et  tntaile  du  ferrocyanure  de  jiolassmnt  en  poudre 
■Âne,  la  liqueur  te  colore  en  rose,  puis  en  rouge  fond. 

Le  suif  aie  basique  de  quinine  (C"  H"  Ai'  0')',  S  0'  H'  + 
7  H'O  est  en  aiguilles  fleiiblee,  longue»  et  minces,  il  est 
«ffloreacent,  peu  Boluble  dans  l'eau. 

mlfale  neutre  de  quinine  C"H" Az'O'.SO'H' + 
'7  11*0  eat  plus  solnble  dans  l'eau  que  le  siili&Ce  basique. 
AnsBÎ  fant-il  ajouter  qaelquee  gouttes  d'acide  Bulftirique  au 

Eremier  de  ces  sets  pour  le  disBoudro  et  le  faire  entrer  dans 
!a  préparatiouB  pharmaceutiques.  La  solution  de  suliate  de 
quinine  est  dîchroïque  et  présente  des  reflets  bleus.  Les 
diBBolutions  de  tous  les  sais  de  quinine  offrent  ce  caractère. 

Le  sulfate  de  quiniue  est  fréquemment  l'objet  de  falaifî- 
«ations.  On  y  môle  du  sulfate  de  calcium,  de  la  mannite, 
cre,  de  ï'amido»,  de  la  aaliciue,  du  sulfate  de  cincho- 
nine,  etc. 

a  falsifications  se  reconnaissent  de  la  manière  suivante - 
On  dissout  le  sulfate  de  quinine  dana  de  l'alcool  étendu 
'bouillant.  L'amidon  et  les  matiù-res  minérales  restent  k 
l'état  de  résidu  insoluble- 

3°  On  calcine  le  sulfate  de  quinine.   Fur,   ce   ael    ne 

[sie  pas  de  cendres.  S'il  renferme  des  matières  minérales, 
oellce-ci  restent  comme  résidu. 

3°  Si  le  sulfate  de  quinine  renferme  de  la  salicine,  il  se 
eoloru  en  rouge  sous  l'influence  de  l'acide  aidfurique. 

i'  Quant  au  sucre  et  à  la  mannite,  on  les  découvre  en 
diasolvant  le  sulfate  de  quinine  dans  de  l'eau  acidulée,  pré- 
cipitant à  la  fois  l'acide  sulfutique  et  la  quinine  par  la 
batjte,  enlevant  l'excès  de  baryte  par  nu  courant  d'anhy- 
dride carbonique  et  filtrant.  Le  sucre  et  la  mannite  se 
i^trouvent  dans  la  liqueur  filtrée.  Celle-ci  ne  laisse  uucuu 
résidu  par  l'évaporation  si  le  suliate  de  quinine  est  pur. 

5"  Le  sulfate  de  quinine  du  commerce  reuferuie  tu^jours 
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uu  peu  de  Bulfiitc  do  cinchouiiic  qui  provient  d'une  purifi- 
cation incomplète.  On  dduùlc  la  présence  du  Bulfatu  de  ctu- 
chouiue  do  la  manière  Buivantc  :  Dans  un  tube  h  cwai  on 
met  un  gramme  domilfate  de  (juininn,  quelques  ccntimôtrcs 
CubcB  d'iSthcr  et  2  ou  3  ^nimmcB  d'une  Botutiou  d'ummo- 
niaquo  ;  on  agite  vivement.  Si  li;  sulfate  de  quiiiiuc  est  pur, 
les  liquides  se  séparent  en  doux  couches,  l'une  aqueuse, 
l'autre  iSthtrée,  renfermant  la  quinine  en  solution.  Lorsque 
le  sulfate  de  quinine  renferme  du  sulfate  do  cinehonine, 
la  cinchouine,  insoluble  à  la  fois  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
reste  eu  suspension  à  la  surface  de  la  couche  aqueuse.  De 
petites  quantités  de  cinehoninc  dans  le  sulfate  <le  quiuiut! 
ae  doivent  pas  être  considérées  comme  une  falsification  de 
co  sel. 


s  efficace  que  la  quinine  comme 


La  cinchoDÏne  est  11 
fébrifuge. 

Cet  alcaloïde  est  eu  prismes  ou  en  aiguilles  lînes  d'une 
saveur  moins  amère  que  celle  de  la  quinine.  11  est  trt-s-pen 
solublc  dans  l'eau,  mrme  bouillante,  et  dans  l'éthcr.  L'alcool 
lui-même  ne  dissout  que  3  pour  100  do  ciuchouino. 

La  cinchoiiine  est  dcxtrogyre. 

Les  dissolutions  dp»  sels  du  ciuchouino  ne  se  colorent 
pas  eu  vert,  comme  les  sels  do  quinine,  lorsqu'on  les  traite 
snccossiveuicut  pur  l'eau  du  chlore  et  l'acninoniaque. 


§  322.  —  Alcaloïdes  des  strychnos. 


Un  grand  nombre  de  plantes  du  la  famille  des  strychuêes, 
notamment  les  Sin/e/iiioê  nux  vnmi'ea  (noix  vomiquo,  fausse 
ongusture)  Sir.  IffiiriliUfevea  de  Snint-lgniux). Sir.  clvbriiia 
(bois  do  couleu\Te),  Str.  Tinilî-,  etc.,  renferment  deux  alca- 
loïdes, la  strychnine  et  la  brucine. 

La  strjchuine  et  ta  brucine  sont  des  poisons  tétaniques 
des  plue  violents.  La  brucine  agit  sur  l'écononiio  avec  mie 
intensité  24  fois  moindre  que  la  strychnine.  Celle-ci  i-st 
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inployée  en  mfdci'iiic  contre  certaines  piimlysics.  Licbreieh 

a  (lonsidère  comme  le  contre-poison  du  chlural.  D'npr^s 

Fp'^i  Ica  effvta  iî«  Ih  Btrychnine  no  eo  feraieut  seutir,  duDsce 

Ffuts,  qa'à  doBOB  Aéjii  daugoreuBCB.  A  la  duse  de  2  ccuti- 

B^unmt^B,  lu  fitrycbiiiiic  peut  amener  lu  mort. 


-  wipyctinine. 


I  La  stiycbnine  criatalliBe  en  octaèdres  rectangalairos, 
beolores,  d'une  savenr  excCBaïvempnt  am^re,  L'oau  ue 
^MOUt  que   de   trèa-pctîteB  qanntiti^  de  Btrychnine  ;  il  en 

t  île  même  de  l'alcool  A-oid.  L'alcool  buaillant  dieiout 
bcilemeut  U  BlrjebDÎae.  L'fther  no  la  dÏRBOjt  pas. 

Les   rëactious  suivantes  permettent  de   caTactériBer  lu 

1"  L'aeide  axotique  nr  la  colore  pat  (car.  dJBt.   d'avec  la 
'  le),  Le  plue  ordmaireincnC,  laatrycliuine  renferme  des 
'  traces  de  bmcine;  elle  se  colore  alors  en  jaune. 

8'  Lorsipt'on  dinoul  la  Hryehnine  dana  de  l'aeidt  mlfu- 
rigv«  conetniré  «l  qu'on  y  njovtf  unjiCH  deperoxyde  dtplovib 
OH  de  biçlironiaie  de  polattium  en  poudre,  il  le  développe 
bette  couleur  bleue  qui  patte  rapidement  au  violet,  pui$ 

3"  Lnrtqu'on  dirige  un  cnuranl  de  chlore  dam  itnc  toltUio» 
ttryehnine,  il  §e  foitne  un  nuage  blanc.  Au  bout  (Ttiii  eer- 
*ft  tempt,  on  peut,  à  l'aide  tïune  haguelle  de  verre,  retirer  de 
a  liqueur  det  filament»  blane»,  élatliquet. 


§  324.  - 


Lnbrucine  crislBlliBe  en  priâmes  rhoinboïdani.  Elle  eet 

plus  solnblc  daiis  l'eau  et  dauB  l'alcool  qne  la  strychnine. 

L'^ther  ne  la  dissout  pas. 

~     L'aeide   aaottque   colore   la   brueine   en   rouge.    D'apr£s 

'erhardC,  il  se  forme  de  l'ajiotite  de  méthyle  dana  cotte 

Kction. 


u 
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L'aeide  tulfvriipte  eolore  la  brueine  «n  rote,  La  coloration 
patte  tjituilt  au  jaune  et  aa  jaune  verdSlre, 

lia  teinture  d'iode  donne  un  précipité  orangé  d'iodo-bmcine 
dont  let  tolutiont  de  cet  alcaloïde. 


Alcaloïdes  de  la  belladone. 


—  A(r»pla«. 

"  II"  Ai  O'. 


L'atropine  eBt  un  poîson  d'une  énergie  coosidérable.  Ou 
emploie  en  thérapeutique  le  eulfnte  d'atropine  pour  dilKteT 
la  pupille. 

L'atropine  ert  incolore  ;ello  eriatallise  en  aÎKiiilloa  Boyeuses. 
Sa  saveur  est  acre  et  nmère.  Elle  fond  à  90°  et  se  volatilise 
partiellement  h  140°  en  se  décomposiint  m  grande  partie. 
Elle  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Lurequ'on  Is 
traite  par  les  agents  d'oxydation  (bichromatr  de  potBasium 
et  acide  sulfurique),  clic  dounc  de  l'acide  benzoïque  et  de 
l'hydrure  de  benzoyie. 

Lo  tul/ate  d'atrofiine  cristallise  en  sigutlles  trâs'Solubles 
dauH  l'eau  et  dans  l'olcoid,  insolubles  dans  l'i'tber. 

L'atropine  i»'  présente  pus  de  rt-iietions  caractéristiiiDcs, 
Le  meilleur  moyen  de  e!irjicti''riser  cet  akaluïde  est  de 
constater  la  pro])rîété  qu'il  a  de  dilaterla  ]inpille.  Dca  quao- 
tités  eicessi veulent  faibles  d'atrt>piiic  produiseut  raclion 
niydriatiquc. 


§  32G.  —  Alcaloïdes  divers. 


L'Ayo«eynminf{C"  II"  Aï  0)?  constitue  le  principe  actif  de 
la  jusquiame  (solanccsV  Elle  est  nssex  enijiluyi'e  en  niôde- 
ciue  en  Augictcrre.  Sou  action  rcssembli^  à  celle  de  l'iitro- 

La  py>irine  C"H"AïO'  s'extrait  dec  différentes  Cr'pèece 
de  poivre. 

L'étMnr  ou  jifiynotliginnif  est  insi'riHtallii'nble.  Kllc  n  été 
retirée  de  la  five  de  Calubar.  L'ésériuc  est  un  p.iiïon  violent. 
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Elle  est  ranUf^oniste  de  l'atropine;  elle  jouit,  en  effet,  de  la 
propriété  de  rétrécir  la  papille. 

La  vératrmt,  extraite  de  plaslenra  plantes  da  genre  vem- 
Irum,  cristallÎBe  en  prismes  rhomboîd&ui.  Elle  est  très-Téné- 
nense.  A  doee  toxique,  elle  amène  des  coDviilsioiia,le  tétanos, 
et  la  mort  arrive  par  asphyxie. 

h'aeonrtme  est  un  poison  des  plus  violenta.  Par  la  rapidité 
de  ses  effets,  l'aconirinc  égale  l'acide  pmssiqae  et  la  coni- 
cine.  On  l'extnût  de  Vaoomhim  napclltu. 


-  Empoisonnement  par  les 
alcaloïdes. 


m.  Antidotes.  —  Le  tannin  et  les  substances  végétales 
astringentes  qni  en  contiennent,  sont  les  meilleurs  antidotes 
des  alcaloiiileB.  On  prescrit  fréquemment,  dans  les  empoi- 
aonnements  par  les  alcaloïdes,  d'autres  alcaloïdes  dont  fac- 
tion physiologique  est  antagoniste  de  celle  de  l'alcaloïde 
qui  a  causé  l'empoisonnement.  C'est  ainsi  que  dans  les 
empoisonnements  par  la  conicinc,  on  administre,  comme 
antidote  physiologique,  son  antagoniste  la  strychnine  et 
réciproquement.  A  la  morphine,  on  oppose  la  beUadone, 
la  quinine,  etc. 

Il*  Recherche.  —  Stas  a  indiqué  une  méthode  générale 
pour  lu  recherche  des  alcaloïdes.  Cette  méthode  repose  sur 
les  faits  suivants  :  1°  solubilité  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
des  sels  que  les  alcaloïdes  forment  avec  l'acide  tartrique  ; 
3°  décomposition  de  ces  sels  par  les  carbonates  acides  do 
potassium  et  de  sodium,  ou  parles  bases  (potasse  et  sonde), 
avec  mise  en  liberté  des  alcaloïdes  ;  3*  propriété  que  possède 
rétber  employé  en  quantité  suffisante  d'enlever  ces  alcaloïdes 
à  l'eau. 

On  divise  les  organes  en  petits  fragments,  on  y  ajoute 
dcu:(  fois  Icor  poids  d'alcool  pur  et  1  à  3  grammes  d'acide 
tartrique.  On  chauffe  à  70°  environ.  Après  refroidissement, 
ou  filtre,  ou  lave  avec  de  l'alcool  et  on  évapore  les  liqueurs 
alcooliques  à  la  température  ordinaire.  Lorsque,  pendant 
l'évaporation.  des  matières  insolubles  se  déposent,  on  filtre, 
on  lave  avec  un  peu  d'eau  et  on  évapore  les  liqueurs 
filtrées  dans  le  vide  sec.  On  reprend  le  résida  par  l'alcool 
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et  on  évapore  de  nouveau  lea  liqiicnre  alcooliqut^s.  Le  ittAda 
est  repris  par  aussi  peu  d'eau  que  postible,  iutroduit  ilaua 
un  flacon  et  diScomposé  pai  le  carbonate  acide  de  sodium. 
On  ajoute  alors  4  ou  5  fuis  son  volume  d'éthcr  h  la  solution 
aqueuse;  ondécnntc  la  couche  ('thtirce  et  on  l'évaporé  dans 
nno  capsule  de  verre.  Le  résidu  constitue  l'alcaloTde  cherché. 
1'  Si  celui-ci  est  solide,  on  peut  ne  pan  obtenir  par  éva- 
porationde  résidu  alcalin,  caries  sels  de  quelques  alcaloïdes 
ne  sont  pas  ilécompORés  par  le  carbonate  acide  de  sodium. 
Dana  ce  cas.  ou  ajoute  une  solution  de  potasse  dans  le 
liquide  (juc  l'on  a  déjà  traité  par  le  carbonate  acide  de 
sodium.  On  agite  avec  de  l'éther,  ou  décante  celui-ci  et  on 
soumet  à  l'évaporation.  On  obtient  ainsi  tantôt  un  résidu 
solide,  tantût  U[i  liquide  laiteux  tenant  en  suspension  nu 
corps  solide.  Le  résidu  bleuit  toujours  le  papier  rouge  de 
tourueaol.  Pour  pouvoir  caractériser  l'alcaloïde,  il  faut  cher- 
cher il  l'obtenir  cristallisé,  l'our  cela  on  lave  les  parois  de 
la  capsule  avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfuriquc  éteridu. 
On  diiiBout  aillai  l'alcaloïde  et  les  corps  gras  restent  à  Tétut 
insoluble.  On  évajtorc  le  liquide  aqueux,  on  le  traite  ensuite 
par  nue  solution  très -concentrée  de  carbonate  de  potassium, 
qui  met  l'alcaloïde  en  liberté.  On  reprend  par  l'alcool  absolu, 
<|ui  dissout  l'alcaloïde.  Par  évaporalïon  de  la  solution  alcoo- 
lique, on  obtient  l'alcaloïde  pnr.  On  délenainc  la  nature 
de  l'alcaloïde  ainsi  obtenu  par  l'étude  de  ses  caractères. 
II  cHt  important  de  procéder  aussi  à  des  expérieuces  physio- 
logiques. Celles-ci  se  font  avec  avantage  sur  des  grenouilles. 
On  agit  comparativement  sur  deux  grenouilles,  dont  l'une 
reçoit  une  certaine  quantité  île  l'alcaloïde  A  caractériser  et 
l'autre  «ne  (|Uaiitité  égale  de  l'alcaloïde  que  l'on  suppose 
avoir  occasionné  reinpoisonnement.  On  observe  avec  soin 
et  comparativement  les  phénomènes  qui  se  produisent  ches 
les  deux  grenouilles. 

2°  On  s'aper^'oit  qu'il  exii>te  un  alcaloïde  liquide  et  volatil 
en  di'cautant  une  petite  quantité  de  la  couche  éthérée  et  la 
soumettant  à  l'évaporation.  Onobscn'e  alorsdc  faibles  stries 
li(|uides  qui  se  rendent  lentement  au  fond  du  vase.  De  plus, 
sous  l'intiuence  do  la  chaleur  de  la  main,  le  contenu  de  la 
capsule  exhale  nue  odeur  désagréable,  sulfoL'aiitc  et  irrilante- 
Dans  ce  cas,  on  ajoute  au  contenu  du  Hacon  dont  on  a 
décanté  une  petite  quantité  d'éther,  un  peu  d'une  solution 
de  potasse  caustique  et  on  agite  le  mélange  Après  repos, 
ou  décante  l'éthcr  et  on  épuise  le  liquide  aiiueux  jiar  de 


COMPOSÉS   DlVEnS.  fiSI 

nonvcnui  traitements  à  l'éthcr.  On  rëuuit  lea  liquides  éth6- 
réa  et  on  y  verse  1  ou  2  ceutimètreB  cubée  d'eau  ncidulée 
par  an  cinquième  do  son  poids  d'acide  Btilfurique.  On  agite 
et  on  abandonne  au  repos.  I/caii  nciduiée  rcnfcnne  l'alca- 
loïde, BOUS  an  petit.volumc,  à  l'iftnt  di;  euiratc  ;  tandis  qne 
i'iîthcr  retient  toutes  len  matièree  jinioialeB  qu'il  a  enlevées 
à  la  solution  alcalinp.  On  extrait  l'alcaloTde  de  la  solntion 
du  sulfate  en  ajoutant  à  celle-ci  une  solution  de  potasse  et 
i^piiJKant  le  mélange  par  l'éthcr,  qui  dissout  l'alcaloïde  et 
t'abandonne  par  évaporation. 


-  COMPOSÉS  DIVERS. 


Sanlonine  ou  acide  tantonique  C'=ir*0'.  La  santonîne 
est  un  vcrmifiige  très-ci nplayt-.  On  l'extrait  du  remm  contra 
(fleur  non  épanouie  de  diverses  espccof  du  genre  Arteutiain). 

La  santonîne  cristallise  en  prismCH  hexagonaux,  inco- 
lores, inodores  et  volatils.  La  santonîne  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool.  A  la  luuiiùrc,  la  Ban- 
toni ne  jaunit  rapidement. 

Cette  substance  se  combine  avec  I^b  bases  en  donnant 
des  composés  cristallisables.  L'acide  aulfuriquo  dissout  la 
Bantouine  en  se  colorant  à  la  longue  en  rouge. 

L'urine  sécrétée  après  l'ingestion  de  cantoniiie  est  safra- 
nécsi  elle  est  acide,  rouge  si  elle  est  alcaline.  Kllc  ponsèdo 
donc  l'aspect  do  l'urine  biliaire.  On  constate  la  prési'nce  de 
la  santonîne  dans  une  semblable  ur.inc  on  j  ajoutant  de  la 
potasse,  qui  communique  au  liquide  nno  teinte  ronge  pcr- 
eistanlc  et  ne  se  détruisant  pas  it  l'ébullition. 

Canthartdine  C'H'O'.  La  catUhan'dine  se  retire  delnco»- 
Iharide  {cantharit  vcsicalnria).  Celte  substance  ciinstituo 
le  plus  puissant  vésicant  que  l'on  connaisse,  A  la  dose 
de  1  à  2  grammes,  elle  peut  donner  la  mort.  Klle  amena 
une  surexcitation  très-grande  de»  organes  génitaux. 

La  cantbnrîdinc  est  en  prismes  quadrilatères,  incolore!, 
inodores.  Elle  est  très-peu  solnblc  dans  l'eau,  coniplélcment 
insoluble  dans  le  sulfure  de  cnibonc.  L'akiml,  l'éthor,  le 
chloroforme  dissolvent  la  cantharidinc.  A  '210°,  elle  entre 
en  fusion  et  se  sublime  en  tincB  aiguilles. 


i2        l'ItDUtIT.S   lll::   Il  Es  ASSIMILATION   NON    AZUTÉS. 
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§  329.  —  Excrétine.  Acide  excrétoléique. 
Séroline.  Stercorine. 


Haicet  a  retiré  des  excréments  de  l'homme  un  composé 
cristalliBable  attqncl  il  asaigoe  la  formule  :  C"H"'0'S  et 
qu'il  a  nommé  excritùti:. 

Il  obtient  ce  composé  en  préparant  avec  les  ftcei  un 
extrait  alcoolique.  Cette  solittion  alcoolique  dépose  un 
acide  giwa  fusible  à  +  25".  Marcel  a  doimé  ii  cet  acide  le  nom 
d'acide  excrétoUii[ur .  ('Ct  aci<le  n'cnt  probablement  qu'un 
mi'tinnge  d'acidca  gras.  La  solution  ilébarrasséc  par  filtra- 
tioii  de  cet  aci<le  cxcrétolciiiiic  est  traitée  pnr  un  lait  de 
chaux.  Il  se  forme  un  précipîti!  brun,  qui,  séché,  eède  k 
l'éther  nue  mnticre  eristalli sable,  fusible  ù  iT)",  C'est  l'eï- 

Hinterbcrgcr  n  neaifrnc  récemment  à  l'excrétinc  la  formule 
C"ir'<»,  Les  formules  Je  Marcct  et  de  Hinterborger  font 
assez  comprendre  combien  on  est  peu  fixé  sur  la  compo- 
sition de  l'cxcrétine.  l'citt-être  le  composé  de  Hînterbergcr 
n'est-il  que  de  la  chiilesti'rine  impure. 

La  nrrnlini!  a  été  extraite  par  lioudet  dn  sérum  sanguin. 
Elle  e»t  en  filiiracnts  mieroseupiqucs  renflés  de  distHncG  en 
distance.  Pour  certiiin»  auteurs,  la  séroline  n'est  qu'un 
mélange  (cholcstérine  impure).  D'après  Fliut,  In  séroline 
Bcrait  identique  à  la  stertorinc. 

La  tterenrinr  a  été  cxlriiitc  des  matières  fécales  par 
Pliiit,  La  stercorine  si'rait  un  produit  de  transformation  de 
la  eholiwtérine.  Celle-ci  ne  se  rencontre  pas  dans  les  frecs 
des  lierbivori's,  quoiqu'elle  soit  sans  cesse  TCniée  par  la  bile 
dans  la  piirtie  oupérieiire  de  l'intestin.  Klle  se  transforme- 
rait, dans  son  paHsafte  à  travers  l'intestin,  en  atcrciiriuo, 

La  stercorine  cristallise  en  lîni'H  iii;;uilles  microscopiques. 
Elle  e.it  neutre.  L'acide  sulfnriqiic  la  colore  en  rouge, 
comme  il  le  fait  pour  la  ebolestérinc. 

Les  composés  décrit^t  sous  les  noms  d'cxcrétinc,  de  séro- 
line et  du  stercorine,  sont  peut-être  un  seul  et  même  corps 
obtenu  à  un  état  plus  on  moins  grand  de  pureté. 


PRODDira   DE   DÉSASSIMILATION   AZOTÉS. 


§  330.  —  Acide  urique. 

■•  État  natnrol.  —  L'acide  nriqne  se  trouve  dans  l'aHne 
(le  touB  IcH  animaux.  Il  existe  en  abondance  dans  l'nrine 
dea  oiseaux,  en  petite  quantité  dans  l'urine  de  l'homme  et 
des  mammiiêres. 

LcH  calcula  de  la  vessie  et  des  reins  sont  trèa-souvent 
formés,  presque  exclusivement,  d'acide  uiiquc  et  d'urates. 

Oa  a  également  trouvé  de  l'acide  urique  dans  le  aang  et 
danslea  exsudatsde  l'homme,  dans  les  aSections  arthritique*, 
la  goutte,  la  leucémie.  On  le  rencontre  souvent,  bous  forme 
de  dépôts,  dans  les  articulations  d'individus  atteint»  do 
rhumatisme  articulaire.  Sous  l'influence  d'une  alimentation 
copieuse,la  proportion  d'acide  urique  augmente  dans  l'urine. 

b.  Préparatioii.  — -  On  extrait  l'acide  urique  des  cicré- 
ments  des  serpents  ou  du  guano,  en  faisant  bouillir  ces  ma- 
ti&rcB  avec  de  la  potasse  étendue.  II  se  forme  de  l'urate 
nontre  de  potassium.  On  filtre.  Dans  le  liquide  filtré,  on 
fait  passer  un  courant  d'anhjdridc  carbonique.  Il  se  préci- 
pite de  l'urate  acide  de  potassium  peu  soluble.  On  lave  les 
criatans,  on  les  dissout  dans  la  potasse  étendue  et  on  pré- 
cipite l'acide  urique  par  l'acide  chlorhydrique. 

c>  Fropriétéa. . —  1°  Phïsiquss.  L'acide  urique  est  un 
corps  blanc,  inodore  et  insipide.  Il  criitalliso  en  cristaux 
microscopiques.  Ces  cristaui  se  forment  lorsqu'on  précipite 
par  un  acide  la  solution  d'un  urale  alcalin.  Les  ai'dimenta 
de  l'urine  de  l'homme  en  renfercneut  souvent.  Ces  cristaux 
sont  en  tables  lisses  rbomboïdales,  transparentes.  I.ea 
angles  obtus  de  ces  tables  sont  fréquemment  arronilis,  Lm 
cristaux  ont  alors  la  forme  de  pierrcH  à  iiiguincr.  Quelqm* 
fois  on  Tcndontre  des  lames  hexagonales  qui  rappelleut  Ifll 
formes  cristallines  de  la  cjstine.  Enfiu,  les  cristaux  d'uldi 
urique  se  groupent  fréquemment  en  amas  ayant  la  forma  d 
rosaces.  (V.;îff.8fi.) 

L'acide  urj<]uc  est  tW's-pcu  solublc  dans  l'eau.  Il  faal 
14,000  parties  d'eau  froide  et  1,800  put        '       •  bouil- 
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lauEc  pour  le  diesouiire.  II  est  itjHuliiblu  dans  l'ulconl  et  ârtOM 
r^ther.  L'atidu  Bii]fnri<|iie  toiicentr^  ilisisout  ]'ncidc  Bri  _ 
niaÏB  l'ean  Ib  prdoipite  de  ct?tt«  disHoliiHoii.  L'ncide  cWorhy- 
dri([ii(!  lïtfnd-.i  ne  le  disemit,  pax. 


2°  Chimtqiîbs.  —  L'acide  uriquo  bo  décompose  quand  o 
le  chauffe,  Bans  fondre  et  eane  se  volatiliseT,  même  partiel-  J 
lemcnt.  Le»  produits  de  la  di^campanition  sont  de  l'iirâe,  âej) 
l'aride  cjanique,  du    earbonal«   d'ammonium,  de   l'aoîdA  J 
cynnliydriqne  et  àa  cUnrbon. 

Sous   l'itilluonce  des    r<^Actifg,    l'acide   tiriquo   donne 
grand   nombre  do  dériviJs  qui  sont  des  iiTéitles.  AiDBÎ,  pari 
eiemple,  lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  uriqiie  avee  du  ] 
oxyde    de   plomb,  il  bc   forme  de  l'allantoÏDe.    (V.  §  307, 
p.  65â.)  Qaand  ou  ly'oute  de  l'acide  urique  à  de  l'acide  I 


ACIDi:   URIQL'K. 


+    O    =    COAl'H 
Oi>'gtus.         Ur&i. 


Jj'alloxane  est  uuc  urée  composée  dans  laquelle  entre  le 
radical  ilistomiqne  de  l'acide  mésozalique.  (V.  §  26 1 ,  p.  558.) 
Sa  fonnule  ratiuunelle  est  : 


L'alloiaoe  a  été  signalise  une  fois  dans  l'économie  par 
Liebig,  daoB  un  cas  de  catarrhe  intestlual.  Elle  colore 
l'épidermo  en  rose. 

L'ozoae  agit  sur  l'acide  uriquo  en  solution  aqueuse  et  le 
tranaforme  en  allantoïne,  anhydride  carbonique  et  urée.  Dana 
une  disBolution  alcaline  d'acide  unique,  l'ozoue  détermine 
la  formation  d'urée ,  d'ammoDÎaque ,  d'acide  oxalique  et 
d'anhydride  carbonique. 

L'acide  urique  se  comporte  comme  un  acide  bibaHiqne.  H 
donne  des  sels  acides  et  des  sels  neutres.  Les  sels  neutres 
de  potassium  et  de  sodium  sont  plus  solubles  dans  l'eau  que 
l'acide  urique.  L'urate  de  lithium  est  le  plus  solublo  des 
urates  neutres.  Les  urRtes  acides  de  potassium  et  de  sodium 
sont  moins  aoluble»  que  les  urates  neutres  correspondants. 
Ils  se  forment  lorsqu'un  fait  passer  un  courant  d'anhydride 
carbonique  dans  la  diseoluCion  d'uu  urate  neutre.  L'ammo- 
niaque ne  dissout  pas  l'acide  urique. 

L'acide  urique  se  dissout  dans  les  solutions  Me  ccrbdna 
sels  neutres,  notamment  dans  le  phosphate  de  sodium,  en 
eulevant  à  ces  sels  une  partie  do  leur  métal  et  donnant 
D^ssance  à  un  urate  et  k  un  ael  acide. 

L'urate  acide  d'ammonium  ae  rencontre  Bonvent  dans  les 
sédiments  do  l'urine,  surtout  do  l'urine  alcaline.  Il  est  alors 
mélangé  avec  les  phosphates  terreux.  Il  est  parfois  en  cris- 
taux diflîciles  à  caractériser  ;  souvent  il  est  en  masses  spbc- 


mi 


mon 


rrs  ui;  diîsassimi 
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riqucs  surmoDtlica  irniguilles  erielalliuee  ;  eutîu,  lonqnll  n 
deuèche,  il  cristallUc  en  longnet  uguilles  qui  lïiiiergeiitV 
d'un  centre  commun.  (V.;^.  8Ï.)  {Robîu  etVcrdoiL)L'iii»t»W 
acide  d'tunmouium  bo  dissout  dans  environ  16  p.  100  d'et» 


lelde  d'unurtnluDi. 


L'urate  oci'ije  de  todium  constitue  la  majeure  partie  dut 
dépota  rougeâtres  de  l'uriae.  11  apparaît  ordinairement  an  a" 
crosGope  Bons  for- 
me de  grains  amor- 
phes  irréguliere. 
Qnelquefoin  il  est 
eucristsuipriama-  ' 
tiques  réunis  en 
étoile.  Ces  formes 
BOnt  asiez  analo- 
gues aui  formes  j^  ^^  _  ^„ 
crislallines  de  la 
leneine.  {f'ig.88.) 

L'urofe  acide  de  polaitium  est,   s 
analogue  h  l'urate  acide  de  sodium. 

L'urafe  de  calcium  ae  trouve  souvent,  sons  forme  de  i 
pot,  dans  les  articulatiuus  et  dans  le  parenchym 
lageschez  les  goutteux.  On  voit,  an  microscope,  des  gron|M 
ëtoiléa  de  cristani  diseémiafs  dans  le  cartilage.  Ces  fornitq 
sont  tréf-oiractériftiques.  (V.  jîy.  SU.) 

d.  Recherche  et  caractères   —  l'our  rechercher 


I  tous  lee  ntppor 


1  nriqut!  dsiig  une  urine,  ou  y  ^outo  un  peu  tl*iiciilc  cblorby- 
L ânqne.  An  bont  de  24  heareti,  lixs  cristsui  d'acide  urique  ee 
parais  et  un  fond  du  vaau,  et  peuvent 


Quaud  l'urioe  est  al- 
buminuuse,  il  fiiut  ptéa- 
liiblementse  débairnsBer 
-lo  ralbiimino. 

Il  faiitau8»i  cxaiuiueT 
li'B  dépôts  uaturels  qui 
~i'  t'ormeiit  dans  l'urine. 
i'>?!lu-ui  lldsBO-,  ea  effut, 
'li'lioaer son  acide urique 
liirsqu'elle  subit  la  fer- 
i.ii'Qtation  acide.  Dans 
lr>9  urines  diabétîqnoB 
.iiirtout,  l'acide  urique 
9e  dépose  souvent  pea 
de  temps  apros  ta  mic- 

On  caractérise  l'acide 
urique  : 

1"  Par  l'examen  utf- 
eroBCOpique  de   tel  crù- 


â°  £!a  trailcmf,  dan» 
«n<  eajitiile  de  porcelaine,  un  peu  d'acide  uriquepar  quelquet 
gmttlet  d'aeîde  asotiqae,  chauffant  à  une  doute  letopéralurc 
Jutqit'i  tieeiCé.  On  obtient  aiim  un  résidu  d'abord  Jaune,  puie 
TOUge.  Kn  i^nutanC  une  goutte  d'ammoniaque,  on  obtient  «ne 
maçnifupie  couleur  rougi:  de  miire-iide  ou  purpurate  d'ammo- 
nium C'H'Az'O"  (Aï  Û').  (R^-acUoo  de  la  mureiide.)  Quand 
on  remplace  l'ammouiaque  par  la  potasse  ou  U  soude,  on 
obtient  une  teiute  bleu  violacé.  (Purjiurale  de  potoBtium  ou 
de  todittm)  ; 

3'  En  <^outaat  à  u»k  solution  alealine  iTaeide  urique  du 
nl/ale  de  euivre.  Il  ne  forme  un  précipité  blane  d^urale  de 
cuivre.  Si  l'on  chauffe  ce  dernier  nwc  tin  exei»  de  nul/ate  de 
mtivre,  il  le  sépare  de  l'oxyde  cuiureti*  rouge,  en  même  tempe 
gue  l'aeide  urique  if  oxyde  ; 


t,  «Wntit 
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i"  L'uratf  d'ammiiiiivm  Haut  peu  filuhle.  In  flutiont 
d'acide  uriqur  daiif  la  Mudr  caatliqtte  tuât  précipitée»  }6rê- 
qa'un  y  ajntitr  du  chlorare  amm'iiiiquc. 

c.  Physiologie.  —  L'aeidu  uriqiic  iloit  ûtru  re^rdû 
comme  une  subsCauco  tsxurûineiitittellc  provciinnt  de  la  i.\6~ 
sasdimllntioii  tiea  luatiùres  albumiiioîilcs.  l'ai  uxydutioii  pro- 
gresBivc,  l'iividc  urique  te  transfuriiiR  en  itllantoliie,  acitlo 
oxalique,  anhydride  cnrbiiiiiquo  et  urée.  Dans  l'organisme, 
r^li  mi  nation  di'  l'acido  iiriquc  l't  celle  dt  riirûc  sont  on  sens 
iiivorae.  Lt's  uanscs  i|ui  déterminnnt  un  avcruisBoment  de  la 
di'saseimîlatiuu  diminuent  la  production  do  l'acide  nriquc  et 
augmentent  celle  de  l'urée  et  inveracmeut 

L'acide  nriquc  parait  dune  n'ôtro  dlimiiié  que  partielle- 
ment par  les  urinCH.  Une  autre  partie  de  l'acide  nrique  est 
oxydée  dans  l'i^conumic.  La  preuve  la  plua  nette  de  ce  fait 
est  fournie  par  reipéricnco  de  Frcriclis  et  Wa.<hler.  Ces  chi- 
mistca  ont  oouetat<^  que  l'ingeation  d'acide  uriqno  u'aug- 
monte  pas  la  cjuantitti  d'acide  uri[|ue  éliminée,  mais  déter* 
Diino  une  élimination  plus  grande  d'uréo.  L'acide  uriqne 
angmentc,  d'antre  part,  dans  l'uriuo  dnne  toutes  les  aifec-' 
tîouB  caractériHéi<s  par  une  diuiinulioii  des  oxydations  dans 
l'oi^ganisme. 

A  cùté  do  l'actdo  nriquc  se  trouvent  difTérents  composas 
qui  sont  en  rcUtiniis  éCroilcH  avec  lui,  comme  les  formules 
suivantes  le  font  comprendre  : 

Gnaniuc CMP^Vz'O 

Sarcine C  II'AkM) 

Xandiiiio C'IPAx'O' 

Acide  uriiiue C'HAz'U' 

Tons  CCB  compo^éd  donnent  de  l'urée  tom  l'influenco 
deij  aveulit  d'oxydalion.  Ue  plus,  son»  l'inlluence  de  l'hydro- 
gùue  naimiant,  l'iiciile  nrique  donne  de  la  xatithine  et  do  lu 
sarciue. 


^^^^H 

^^B                 §  331.  —  Sarcine. 

^^^^^^^                               1.*  !£• 

^^^^^^^^H  .         Sgnam^i^U 

■.  ttat  naturel.  —  La  Hiircini!  h  •:ti-  tronvr»  jimiiii'ii 
préacnt  dans  iee  Biiits  lU-t  inuM-liw.  ili-  lu  rutir,  du  f»i<',  ili'u 
eapsnies  Burrénitlcs,  Ou  m:  l'a  puH  tr<mv<':<:  ilniu  It:  ifiiii<'.n:iiH, 
on  elle  cet  rtmiilaci^e  par  la  fjimiiiiic-.  Kiiiiii.Iii  itiirciiKt  l'iintc 
dauB  le  sang  et  ilanit  Ich  iiriiii:»  iliiii  l(:iici':iiiï(|iii.'H,  au i-ntiiij li- 
gnée, en  général,  de  xuiitliiiir:. 

Ut  Extraction.  —  Xouh  avuuB  d>'jù  parle  di:  IVxtra<'ti<iii 
de  blArcinc.  (V.  §  2f>2.p.  lilC;  Un  la  népurc  du  la  xaiirhini! 
en  tnutant  le  nu'dan^  par  de  l'aiddu  ('-lil»rhydi'îi|ii('  cniici-ii- 
tré  et  ajciutMut  di:  reiiii.  Li;  tililurlivrtrali'  d>-  xniirliiiii'. 
pre«((nc  iiiF'olii)>lc  daiiH  l'eau,  nu  di'iiusi:,  taiidin  ijiir  li>  cliltir- 
hfdrittc  de  surtîiu!  ri;i.h!  iliiri*  li-s  i-aiix  imTi-H.  (hi  isiili'  la 

urainc  et  la  xaiithiric  ili:  li'urs  i-lilorliydrati  m  i'u  h:*  d.'< i 

pOMHt  pnr  rBijiiii<iiiLH<|iic,  l'vrip'iruiit  à  xîUL'iri:  i-t  ciilrviinl , 
par  dcH  laVHi;Ci<  à  icau  truidc.  Ii:  uhlnriin-  <riiiLiia<i[iJuiii 
formé. 

«.  Propriétés.  —  r  Piiïsiiii.i:s.  ■-  -  Im  sani ut  hhp 

pondre  bluiicbi:  fitrim'-'^  d'uif;iiil]uM  iiiii-rtiw.opiii ■]■'■>  InV-rnii'ii. 
£Ue  eut  Holubli;  iluiis  lU»)  iiiirti.-x  dViin  l*r<>j.U>.  <I:iiih  Tn  pur- 
tiea  d'i:au  buuillniitc  et  (':<t  prusfim-  iii)<'>liih1i!  ilaim  l'ait I. 

2"  Caiann-Ks.  —  Comme  le  ^Ij-eot^oll.:  .-t  !<»  iiiiii -»■!- 

dea,  tïu  (,'ûiii'ral,  la  aarclnc  ae  cumbiiiu  aver.  Ick  aiidi'a  l't  li*)! 
boaea.  Klle  s'unit  t'gali^niciit  à  ci-rtuiiis  mId.  hiM  xoliiliiuiH 
elcaliuoa  de  Raririiic  »Oiit  précipitées  par  i'auliydriiio  earlio- 
niquR  et  par  l'ucido  ai:éti<(iiv, 

La  iiarvîiie  ne  ae  décuiiipriiie  qn'aii-deiuiiH  de  l.'iO". 

L'acide  aKutii|ae  cuuceutré  (ritnsfurrae  lu  sarciuo  on  hy- 
poxaiithiiie  C*H'Ak'0  en  xantliiiii!  CH' Ai*0'. 

d.  Caroctèrei.  l^s  proprit'tvH  Buivanleti  de  la  laothine 
pcnvent  sen'ir  à  caractériser  ce  euri», 

1"  Lomqu'ou  diaauut  la  siireiiio  dnii!>  l'aciilc  clilorliydri- 
qiic  buiilllaut,  on  obtient  une euiiibî liaison  C'H'Ax'O.llCI 
H.ilul)le  (Iniia  l'can.  La  solution  de  ce  ehlorliydriitf,  traitée 
piir  le  tétrai-hloniro  de  pi ntîiic.  dépose  une  pondre  jiiune 
uriutalHue  (tj  Il'Ai'O,  llUl)'n  Cl'. 
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2?  La  solution  de  sarcinc  dans  l'can  de  baryte  étendue 
précipite  en  blanc  quand  on  y  ajoute  une  solution  saturée 
à  froid  de  baryte. 

3°  L'acétate  de  cuivre  précipite  la  sarcine  en  gris  bru- 
nâtre. Les  sels  de  zinc  et  de  mercure  la  précipitent  égale- 
ment. 

4*^  L'azotate  d'argent  forme  avec  la  sarcine  un  composé 
insoluble  :  C'H^Az^O.  AzO^Ag.  Le  précipité  est  soluble 
dans  l'acide  azotique  bouillant  qui,  par  le  refroidissement, 
laisse  déposer  le  sel  sous  forme  d'écaîlles  brillantes.  Lors- 
qu'on ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  une  solution  ammonia- 
cale de  sarcine,  on  obtient  un  précipité  blanc  gélatineux, 
C«H*AVO.  Ag*0. 

5*^  La  solution  azotique  de  sarcine,  chauffée  fortement, 
laisse  un  résidu  jaune  qui  prend  une  teinte  rouge  en  pré- 
sence des  alcalis. 

c.  Physiologie.  —  La  sarcine  doit  être  eu>Tlgagée, 
comme  la  guanine,  la  xanthine  et  l'acide  uriquc,  comme  un 
produit  de  désassimilation  des  matières  albuminoïdcs.  Par 
oxydation,  la  sarcine  se  transforme  en  xanthine. 

n  est  important  de  noter  que  l'acide  uriquc,  sous  l'in- 
fluence de  l'hydrogène  naissant,  donne  de  la  xanthine  et  de 
la  sarcine.  Mais  on  n*a  pas  encore  pu  transformer,  par  oxy- 
dation, la  xanthine  en  acide  urique.  Il  est  toutefois  presque 
certain  que  cette  oxydation  a  lieu  dans  l'économie. 


§  332.  —  Xanthine. 
c*n<AB<05. 

a*  État  natnreL  —  La  xanthine  se  rencontre  dans  cer- 
tains calculs  vésicaux  très-rares.  Elle  se  trouve,  en  petite 
quantité  (*)  dans  l'urine  normale  de  l'homme.  Le  foie,  la 
rate,  le  pancréas,  le  thymus,  les  muscles,  le  cerveau  eu  ren- 
ferment également.  Elle  est  presque  toujours  accompagnée 
de  sarcine  ou  de  guanine. 

!»•  Extraction  ;  préparation.  —  Nous  avons  vu  (V.  §  202, 
p.  616)  comment  on  extrait  la  xanthine  des  muscles,  et  (V. 
§  331,  p.  689)  comment  on  la  sépare  de  la  sarcine. 


(*)  800  kilogrammeH  d'urino  no  donnent  guèru  qu'un  gr.inmio  de  xuutbine 


en  pliia  grande  qnaDtité,  en  fai- 
T  lu  g-unoine. 


I 
I 


On  prépare  lu  x 
«ot  agir  l'itciile  n 

c.  Propriétés.  1°  Pictmqom 
'  pouiln-  blutichit  qui  preud  l'éclat  cireux  aprèg  frottement. 
Elle  est  presque  coinpl<ftcnieut  insoluble  danx  l'eau  froide 
et  peu  soiuble  dans  l'cuu  bouillante.  L'alcool  et  l'éthcr  ne 
la  dissolvent  pas. 

2"  Chimiql'kb.  —  Comme  \a.  sarcine,  la  xanthine  se  dis- 
sout dans  les  solutions  alcnlinCB,  mËme  dans  rammuniaiinc 
et  dans  les  acides  étendus. 

Elle  se  di^eompnBG  lorsqu'on  la  chauffe  an-desaus  de  150". 

(!■  Caractères.  —  La  lantliine  ressemble  singulièrement 
à  la  sarcino. 

1"  Nous  aroQs  di^jà  îndiqui;  que  le  cUorhjdratc  de  lan- 
tfaîne  est  moioa  soiuble  que  le  chlorhydrate  de  sarcine,  ce 
qui  permet  de  séparer  les  deuj  composé?. 

2*  L'aiotaté  d'argeut  donne,  dans  une  BoIutioD  azo- 
tique de  xanthine,  un  précipité  qui  se  dissout  lorsqu'on 
chauffa  et  qui  reparut  par  le  refroidissement.  Le  précipité 
a  pour  composition  C*B' Aii'O*. AgAzO'.  Dans  une  solu- 
tion ammoniacale  de  xanllnne,  l'aiotate  d'argent  donne  un 
précipité  gélatineuse  H' An'O'.Ag'O. 

3"  Le  Bublimé  corrosif  précipite  la  solution  aqueuse  de 
xanthine  ;  celle-ci  n'est  précipitée  par  l'acétate  do  cuivre 
qu'à  l'éballitiou. 

4*  En  évaporant  un  peu  de  xanthine  avec  de  l'acide  aao- 
tique,onobtient  un  résidu  jaune  (|ui  ne  se  colore  pas  en  ronge 
par  Vammoniaquc  (car.  dist.  d'avec  l'acide  uriijne),  mais 
qui  se  colore  en  rouge  après  addition  d'une  aulution  froide 
de  sonde  caustique  et  qui  devient  pourpre  lorsqu'on  chauffe. 

5"  Quand  on  ajoute  &  quelques  fragments  de  lanthino  un 
peu  de  chlorure  de  chaun  mêlé  du  soude  cnustique,  il  se 
forme  autour  de  la  xanthine  une  ïono  verte  qui  passe  au 
brun.  (Hoppc-Seyier.) 

Lorsqu'on  veut  démontrer  la  présence  de  la  xant)iine 
dans  un  calcul,  on  s'assure  de  la  solubilité  dans  l'ammo- 
niaque du  corps  que  l'on  suppose  Être  de  la  xanthine 
(car.  dist.  d'avec  l'neidc  urique),  et  on  a  recours  ouk  2*,  i* 
et  5°  réactions. 
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§  333.  --  Gaanine. 

C'H'A«*0. 

m.  État  naturel.  —  La  guaninc  prÔBente  avec  la  lan- 
thioe  lee  mûmes  relatious  que  le  );ljcouolle  avec  l'acide  glj- 
eolique,  c'oBt-à-dire  qu'elle  dérive  de  la  lauthiue  par  la 
substitation  du  groupement  Azil'  à  un  reste  oihydryle. 

-     IlO     +     Aïll'     =     C'irAz'O 


-     110      +-     Asil*     =     C'H*A«0' 
arj-coiviis. 

Lik  guanine  bc  trouve  eu  qu&ntitû  variable  dans  le  guauo 
du  l'érou.  Un  la  rencoutre  dans  lo  foiu  et  le  pancrvas  de 
l'homiue,  un  faibles  pruportioua.  L'extrait  do  viaiido  de 
Liebig  en  renferme  tiussi.  Ëiiliu,  les  cxurùmeuts  d'uraigiiée, 
les  muDcleB  et  les  articulatiuus  des  porcs  ualadcu,  lei 
écailles  des  poisuuns  eu  coutieiiiieiit  égHlcuieut. 

b.  Extraction.  —  Un  extrait  la  guauiike  du  guano  du 
Péruu  de  lu  iiiiLiiîère  suivimtc  :  ou  fait  bouillir  ce  produit 
avec  de  l'ouu  de  cliaux,  tant  que  les  liqueurs  sout  culotées. 
On  reprend  le  réaidu  par  une  solution  de  soude  qui  dissout 
l'acide  uriquo  vt  la  guaHinc.  Un  précipite  les  deui  coriw 
en  Dcutralisant  la  soude  par  l'acide  acétique.  On  reprcud  le 
mélange  précipité  et  lavé  par  de  l'neiile  chlurhydriquc  buuil- 
lant  qui  diHSout  la  guanine  ;  enlin.  on  pri'eipitc  la  guaiiîuc 
de  sa  solution  chiurhydrique  par  l'ammoniaque. 

La  guanine  est  souvent  mêlée  de  xantbiiie  ou  de  Harcine. 

On  sépare  la  guanine  de  la  lauibinu  à  l'aide  de  l'acide 
chloïhj^iquc.  Le  chlorhydrate  de  xanthinu  est  très-peu 
soluble,  tandis  que  le  chlorhydrate  de  guanine  est  facile- 
ment solublc  dans  l'eau.  Quant  au  mélange  de  sarcine  et 
do  guanine,  on  le  triLiic  pur  l'eau  bnuillantc  qui  dissout  lu 

r,  PropriétêB.  1°  Piiïbiqiti 
poudre  blanche,  amorphe,  ine 
l'élhcr. 


2*  CaïKiiiirEn.  —  Elle  se  diaaoat  dans  Isa  acides  et  les 
bases  étendu  a  comme  la  lanthiuc  et  la  sarcine. 

L'acide  azoteux  transforme  la  guauine  eo  xanthine.  Catto 
transformation  est  analogue  à  celle  qu'éprouvent  toutes  les 
aminea  soua  l'influeiice  de  l'acide  azotcui.  (V.  §  278,  p.  590.) 
Dans  cette  rùaction,  il  se  forme  toujours  de  la  lauthine  ni- 
trée  qui  se  couvertit  en  xanthine  soua  l'influence  des  agents 
de  réduction. 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  la  goanine  le  mélange  d'acide 
chlorhj'dtique  et  de  chlorate  de  potassium,  on  obtient  de  la 
guanidine  et  de  l'acide  parahaniqae. 

C>H"Ai*0  +  H^o  +  lo  = 
Oiiuluo.        Em.   OirftiD. 


L'acide  parabanique  est  de  l'oialfle-urée  ; 
.AbH  — CO 
\AzH  — co 

Avec  le  nitrate  d'argent,  la  guanine  se  comporte  comme 
la  lanthine  et  la  sarcine. 

Lorsqu'on  chauffe  la  guanine  arec  de  l'acide  aiotique 
concentré  anr  une  lame  de  platine,  elle  lusse  un  résidu 
jaune  qui  se  colore  en  rouge  en  présence  de  la  soude  caus- 
tique. Lorsqu'on  chauffe,  la  masse  devient  violette. 


§  334.  —  Cystine. 

CU'AiSO'! 
C>H*AiS0*?|mwarelOuDt«e.) 

m.  Ëtat  natnrel.  —  Certains  calculs  nrinairea  sont  presque 
entit'rrmcnt  coustituéB  par  de  la  cystine.  Mais  c'est  là  un 
fait  rare.  On  trouve  aussi  quelquefois  la  cystine  dans  les 
ei'dimcntR  de  l'urine. 

b.  Préparation.  —  On  retire  la  cystine  des  calcula  ou 
des  sédiments  de  l'urine  en  traitant  ceux-ci  par  de  l'ammo- 
niaque qui  dissout  ce  corps.  Par  évaporalion  de  l'ammo- 
niaque, la  cystine  se  dépose. 


\ciriK  rfiOSiQir.. 


Il*t5 


c.  ?n>priété«   1°  PnïsitPK».  —  La  cj-atîno  est  an  corpe 
I  bluiic,  inoilure,  insi|)iite.  Elle  est  ioBoluble  daoB  l'euu,  l'al- 
;    oocil  et  l'iitlier.  Elle  criatiiiliso  en  priâmes  à  six  côtijs.  (V, 
^.  91).) 

S^Chiuii^itrij.  —  Elle  ee  dissont  dans  les  solutious  des 

■IcaliB   lixes,  de   l'aminoiiiuqDe,  des  carbonatCA  alcalina;  le 

carbuuatt!  d'ammuuima  ne  la  dissout  pas.  Lee  acides  ininé- 

[  diasolveut  également  la  tystiue.  L'acide  acétique  ne 

'l'ia  dissout  pas;  auaai,  lorsqu'on  veut  précipiter  la  cTstine 

Vuuu  solution  alcaline,  se  sert-on  d'acide  acétique. 

d>  Caractères.  —  1°  Lea  cristaux  de  cjBdac  Bout  faciles 

[  &  reconnaître  au  microscope.  L'acide  urique  toutefois  cris- 

F  tallise  quelquefois  aussi  en  prismes  ft  six  pans. 

Les  deux  réactions  suivantes  sont  caractéristiques  : 
1"  La  eyttiac  ne   donne  pa«  Ist   réaction  dt   la   taurexide 
(car  diet.  d'avec  l'acide  urique). 

S"  Itonqu'oa  chauffe  un  peu  de  cygtine  dani  un  tube  à  etmi 
mec  de  l'oxyde  de  plomb  dùiom  dan*  la  pûtaiic  eauiiique, 
il  te /orme  ua  précipité  nntr  de  «uZ/ure  de  plomb. 

La  cystiue  renferine,  eu  eDct,  une  forte  proportion  de 
BOnfre.  Il  faut  s'assurer,  avant  de  produire  cette  réaction, 
de  l'absence  de  l'albumine,  qui  se  comporterait  d'une  ma- 
nière analogue.  (V.  Albumine.) 


■  Acide  iuosique. 


a.  £tal  naturel.  —  1,'acide  inoaiquc  se  trouve,  k  l'état 
■>  de  sol  de  potassium,  dans  la  chair  du  poulet, de  l'oie,  des 

~Moos.  Les  extraits  préparée  avec  la  viande  de  bœuf 
Jiaraissent  n'en  pas  renfermer. 

b*  Extraction.  —  Four  extraire   ce  composé,   on   opère 

'  comme  pour  l'extraction  de  la  créatine  par  le  procédé  de 

Liebîg.  (V.  §  292,  p.  616.)   Après   s'être  débarrassé   de  la 

'atine,  on  traite  les  eaux  mèrea  par  de  l'alcool,  jusqu'à 
formation  d'un  trouble  laiteux.  Après  quelques  joura  de 
repos,  il  se  dépose  des  cristaux  d'inosate  de  potassium  et 
de  baryum,  mélangea  de  créatine.  On  dissout  ces  cristaux 
dans  l'eau  bouillante  et  on  ajoute  à  la  sohitiou  du  chlorure 
do  baryum.  Il  se  forme  de  l'inoeate  de  baryum  qui  crislal- 
llso  par  le  rofroidissomeut.  On  puriRc  l'inoeate  de  baryum 
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par  cmlaltJBatioii  et  on  isole  Tocidc  inoMquccu  précipitant 
ïo  barrum  par  l'acide  Bulfuriquc. 

c.  Propriétés.  —  L'acide  iuoiiquc  est  nii  liquide  BÎni- 
pcui,  dont  la  saveur  rappelle  eelle  du  boiiiUon  de  bœuf.  11 
est  BOlnblo  dans  l'eau  ;  sa  solution  eut  acide  au  papier  de 
tourneaol.  L'alcool  précipite  l'acide  inosiquc  de  ea  solution 
aqueOBC.  Les  inosnt^s  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  et 
cristal lisab les.  L'înosnte  de  baryum  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  peu  boIuUc  dans  Tenu  froide.  Les  inosates  Bont, 
en  général,  insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 


Weidel  a  trouvé  daiis  l'extrait  de  viaude  do  Licbig  une 
Bubetaucc  à  laquelle  il  a  donné  le  mim  de  camt'ne. 

eu  petites  masBCB  blancbes  ;  elle  ctt  peu 
froide,  solnblc  dans  l'eau  cbaude.  Sa  dis- 
e.  L'alcool  et  l'étber  ne  la  dissulvent  pas. 
:  (lécoinpuse  une  solution  chau<lc  de  car- 
à  du  b ru inliy drille  de  Barcinc. 


(■H>nr    +    CO' 


Bolublc  danB  l'ea 

Kolution  est  ncu 

L'eau  <lc  bron 

ninc  eu  donnant 


■  Hémoglobine. 


m.  £tat  natnrel.  —  Le  sanp  vft  un  liqnidf  tonitnt  en 
BUHpeiisioii  une  multitude  di^  gliibiili's.  Lc.i  globule»  niui/e» 
ou  lifmafUn,  les  plus  nombreux,  ont  In  forme  d'une  lentille 
bieoneave.  {\.fig.  91.) 

L'hénioghibiuo  eonatitue  lu  m^ijeun'  p^trlie  <les  globules 
du  sang  des  vcrtc'bn'-s. 

b.  Composition.  —  L'Iii-uinglobinc  rcnfenne  du  enr- 
boue.  de  l'oiygi-ne.  du  Boufre,  di-  rhyilri'p'ni',  de  l'ii^nte  et 


ilii  (v.T.  T>c»  rristniix  d'hi^niopilobinc  extrait»  ilii  snii):;  <1c  cliit 
out  t'uiiriii  il  llupiic-Sc'j'lcr  les  uuiubres  bi 


I   hini  ni  bmi    prijuriip    i  1  iir    loulihp   il  est   ilit  yiaa 
1(1111    riiifinni    loujour'^   (U   ]ux\gi.iic  faiblomiiit  c  iiiibiiii'. 


(l'h/ii 


l]l]li'l]c    . 


.  h.' 


.,o.,!..i,;.. 


lUlS 


ivliOi.i 


III-  «mit  ilniic  ]i:i.'  Iniit  h  fail  MviKniynif 
I.liiic  H.iiivi-iir  ]iniir  ii''-i;;iii'r  In  iiiPiin-^i 
jîliiliiin'.  ("rst  r>i\v1ii'-iniit'li>liriio  (|iii  i: 
•lu  sinifT  (h.'Mint..<-rHl:iIliiii>V  Kilo  t-xtsi 
<lii  !<:ii>!;  iirli-rit-l.  I/li.'mii^'Ûiiiii;  ixin   i 
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liiblo  dans  l'ean  que  rox^héino^lobinn,  et,  d'après  Iloppe- 
Seyler,  il  est  trcs-dii&cilc  ou  inùme  impossible  do  la  foire 
cristalliser. 

c.  Extraction.  —  L'bémof^lDbînc  amorphe  peut  être  ex- 
traite du  saiiR  lie  tous  je*  vert<Jbri':t<.  Avec  le  sang  du  chicu, 
du  cliat,  du  lit'riHâDii,  ilu  cocboti  d'Inde,  cttt.,  on  l'ubticat 
cristallisée.  Le  sang  hutiiaiii  ac  prr'te  mal  à  la  production 
des  cristaux. 

Voici  comment  on  opôro,  d'après  Hoppe-Sejrlcr.  Au  sang 
déRbrîiiâ,  on  ajoute  dix  fois  hou  volume  d'une  solution  de 
chlorure  de  sodinm  coiitennnt,  pour  uu  volume  de  solution 
sataréo  de  nel,  ni^uf  à  dii  volumon  d'eau.  On  laisse  reposer 
le  mt'Iange,  dans  im  cndmit  frais,  pendant  un  ou  deux  Jours. 
Les  ^'lobules  sanguins  se  déposent.  On  décante  le  liquide  et 
on  verse  le  précipité  dans  un  ballon  ou  même  tonips  qu'un 
peu  d'caii;  on  ajciute  un  mémo  volume  d'éther  et  on  agite 
vîvi'mont  Ou  décante  l'étber,  on  filtre  rapidement  le  liquide 
aqueux  et  on  ajnute,  aprèa  ri'froidisscment  à  0°,  le  quart  de 
son  volume  d'alcool  égalemunt  refnddi  à  0",  On  abandonne 
le  tout  daiis  un  mélange  n'^frigérant  à  —  5"  pendant  quel- 

Avnu  le  snug  de  rat,  de  cochon  d'Indu,  de  chien,  le  pré- 
cipité cristijlin  d'uMvliémiidobine  se  forme  avec  tant  de 
raiiidité,  par  agitation  des  glubulcs  avec  l'étlirr,  qu'une  par- 
tie de  In  substance  se  itépnMi  déjii  sur  le  filtre.  Si  ce  dépiH 
présiiuie  nn  as|iect  cristiilliu,  ou  le  met  en  digestion  avec 
de  l'eau,  an  baiu-iiiarii^  à  af)"  enviniu;  ou  filtre,  on  refroidit 
k  11°  la  liquour  filtréi-,  <in  ajoute  le  quart  de  son  volume 
d'alcool  et  on  abandonni'  le  mélaiigi'.  Cette  méthode  peut 
être  employée  pour  fiiri-  rl■i:l*i^lallislT  k's  cristaux  d'i^xylié- 

d.  Propriétés.  V  riiv-nui:*.  —  I.'-s  cristaux  d'oiyhf- 
muglobiuc   et   leur»   suintions   sont   d'un   beau    rouge.    Ils 

le  sari;;  di-s  diviT.-  aujiiuiiiï.  Lrii  i;ristau\  du  sang  d'hominc. 
de  i-ljrval.  <\r  héri:'!'<)ii.  di-  (.'hii'n  xnil  iirisuiatiiines  :  ceux  iln 
cm;)ion  d'iiidi-  i;t  du  rat  l'uiistitin-nt  <lrs  tétraèdres. l^is cris- 
taux que  louniit  II-  sang  du  diiid.».  ,-o,it  ,rubiqu.-s. 

Les  cristaux  d"ox.vlu'mo;rlobim:  .■ionl  solublos  dans  l'eau  ; 
mais  Ii'ur  solubilité  varie  ég!ili.un>ut  avi'c  la  nature  du  nang. 
T.'aleo.il  et  l'étlior  ne  .li.-<:.iolveiit  pas  l.'S  cristaux  d'hémo- 
gl.d.ine. 


Les  soIutiuuB  litcudutui  d'hi^noglobioe  jouisBooE  de  pro- 
priâtes  optiques  importaiitea. 

Oa  sait  qnc  lursqu'oD  fftit  pacaer  im  rayon  de  lumière 
blanche  k  travera  nn  prisme,  ce 
niyoïi  se  décompose  et  va  for- 
mer Bur  nu  écran  une  image 
rupréscutatit  les  diverses  cou- 
leurs de  l'arc -on -ciel.  L'imago 
ainei  obtenue  porto  le  nom  do 
iptxlre  xoliàre.  Si  l'on  interpose 
eutTR  lu  lumière  et  le  prisme  une 
solution  étendue  d'oxykémoglo- 
biiie,  de  sang,  ou  d'autres  li- 
quides colorés,  on  ne  voit  plus 
le  spectre  solaire  intact  \  à  cer- 
[aioea  plaides  déterminées  du 
spectre  on  wtt  des  bandes  obs- 
^Jt  -'   cures  {rait»  d'oÈmjrjid'on).  Kîr- 

'  ""  ^     choffctBuitBOQ  natdécril,  sous 

Kj.  9a.  -  Anp.*fBo-.>M«riu*ic.  le  uom  de  aptctrotevpt  {'),  nu 
appareil  commode  pour  étudier 
les  speclTCe  d'ubsurption  des  difFérenIcs  substances.  Pour 
«nàlj'ver  les  spectres  d'iibsorptiou  des  substances  liquides, 
on  introduit  celles-ci  duns  une  petite  auge  4  faces  purallMee 
dont  réeartemeut  est  de  un  centimètre  (V.  fig.  92);  cette 
,Auga  se  place  entre  la  source  lumineuse  et  VappareiL 

Lorsqu'on  fait  passer  un  faisceau  de  lumière  solnirc  à 
(travers  une  solution  concentrée  de  sang  oxygéné  ou  d'oxy- 
hémngluliine,  on  wf.  voit  plus  le  spectre  intact.  Les  rayons 
ronges  traversent  bouIb  le  milieu  coloré  ;  en  ajoutant  do 
l'ean,  ou  voit  sncceasivcment  apparaître  dans  le  spectre  les 
ra^ttOB  Jaunes,  verts,  bleus  et  eufin  toutes  les  couleurs.  Mais 
il  iMte  deux  bandes  d'ubsorptiou,  même  dans  dce  UqueuiiB 
'trJM- étendues  (1  griutiue  d'oxy hémoglobine  dans  10  litres 
d'oan).  Ces  deux  blindas  août  situées  entre  les  mies  C  et  D 
du  spectre.  (V.^.  93.) 

Lorsqu'on  traite  la  solution  <]e  sang  ou  d'oxyhémoglo- 
blnft  pur  uu  agent  réducteur  (  byi'i'<'K'^ue  sulfuré,  snlfaro 
Bmmuoique,  etc.),  lit  couleur  rouge  artérielle  du  sang  fart 
pince  &  uue  teinte  plus  foncée  ;  eu  môme  temps  les  deux 
MiiM  qui  constituent  le  spectre  d'absorption  de  l'oiybénio- 

(*|  Talr  lai  onvrati't  i\a  pbj •l<iui>. 
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frlobliic  (lisparaWi^iit  ot  font  place  à  une  bande  uniqnc 
Bitm'o  entre  lus  duux  pnJci'Jeutcu  (V,  fig.  fl3,  C).  Cette 
bande  farjiiti''ri8e  l'héuiDj^lobiDc  réduite.  Elle  porta  le  nom 
de  bande  dr  titocicf. 


^f- 

-,•.■,•. V. ^-.V. ',•.•.•, T. T. T.r.r.T. 

ii" 

A 1  M  II  hi  Mi 

1 

i     ^  '■  i    iM      '■'          \ 

»M 

f 

1 

M!n    :|:     ; 

1 

H 

1 

1 

L'iirino^loliinc  rrdnttc  iiLïurbe  de  tiouvcnu  ilv  l'oxygène 
lorBiiit'on  i'afntt!  ini  cuiitnut  de  l'air.  I/oxyliL^mu^'lobine  H 
refunne  ainxi  et  le»  deux  bolides  ubseiircH  situées  entre  D 
et  K  reparuisHoit. 

2°  CiiiviiirKs.  —  Niiiifl  aviiUB  vu  (jne  l'hémoglobine 
donne  Hve  l'ox^f^riie  une  véritable  riMiibinaismi  à  tnqnctle 
on  donne  le  nom  d'oxyhémn^lobîni'.  D'aiitn's  gnz  se  com- 

bii t  di-  même  iivcc  l'iiénmglubiue  et  di>niii'iit   ainsi  dCB 

oomiirisi'H  iiiiiibifrin's  il  l'o.whéiinjjîluhiiie.  Un  vonnuit,  par 
exempl.-,  l'liMjn..t.|„l,i,io  ..xviMrbi.ué,-  .  V.  S  T»<,  p.  221), 
l'Iiém.-t'l N..  l.iu^v.iJ!uté>.  ,V.  S  -13.  !..  MC.  He. 

(.■|.Mlii'ui.ijrl»l.iii..  liiL-u  rI.-Ht,'.i,'liéi;  i-i'ur  .".m-  portée  H 
mO"  Kiiis  sr  d,-,-..mi.o«.T.   I.<>^  s.,li.tii.ri='  d'n.\vliémi.plobiMO 


iiËMnotniilNC. 

'altèreot  au  coûtraire  rapidemeat  »oiib  l'inâuenee  de  U 
lialeur.  Il  se  forme  de  t'albcimîiici  coagulée  et  de  l'hcmatîne. 

Les  ftlcolîs  et  les  acides  décompaiieut  é^lemeut  l'ox/bé- 
toglobitie  eu  uue  matière  albumiuoïile  [ghbaline  de  Beraé- 
ioB)  et  en  hématine. 

Le  carbonate  de  potasBium  ea  poudre  précipite  l'oiybé- 
toglobine  de  ses  solutions,  sans  raltcrcr.  L'ammoniaque 
austique  ne  décompose  qtic  très -lentement  rhiWoglubhie. 

Dans  la  décomposition  de  l'oiybi^moglobino  en  hémaline 
t  en  substances  albuminoïdes,  il  se  produit  en  outre  de 
tles  proportions  d'antres  composée  (acides  formique, 
tatjrîque,  etc.).  On  a  aussi  dgnalé  dans  le  dédoublemeiit 
le  l'ox/Ùno^^Iobine  ta  formation  d'au  composé  Intenné- 
Saiie,  ma]  défiai,  la  tnèthémoglobine. 

De  mSme  que  l'oiybéiDoglobine  ce  dédouble  sona  lïn- 
toencedea  bases  et  des  acides  eu  hématiue  et  en  composés 
ilbnmîuoldes,  de  même  l'béiuoglobiue,  en  présence  dus 
Dëmcs  réactifs,  donne  des  composée  albuminoïdes  et  de 
'himoehremighie.  L'hémoehrouiogène  de  ilopjie-Styler  cet 
lonc  À  r hémoglobine  ue  que  l'héniatino  est  à  l'oï^hémo- 
^obijie.  En  présence  du  faibles  quaijlîlés  d'oxygène,  l'hé- 
moclirumogiue  passe  à  l'état  d'h^matine.   L'Uémochromo- 

lue,  en  sulutiou  uleidiue,  présente  les  raiee  d'absorption 
âe  l'hémutine  réduite. 

e.  Rechercbes  et  caractères.  —  On  a  souvent  à  reeher- 
iher  la  présence  de  l'hémoglobine  dans  un  liquide.  D'antre 
wrt,  on  a  fréquemment  à  constater  en  médecine  légale  la 
irésencc  des  taches  de  sang,  et  dans  ce  cas,  les  propriétés 
le  i'hémogtobiue 'permettent  également  de  se  prononcer. 

On  se  base,  pour  isoler  l'hémoglobine  des  autres  matières 
colorantes,  sur  la  non -précipitât!  on  de  ce  corps  par  l'acétate 
iaaii|Ue  de  plomb  seul  ou  additionné  d'ammoniaque.  On 
rrécipile  les  matières  colorantes  étrangères  par  le  mélange 

:  sous-acétate  de  plomb  et  d'ammoniaque,  à  la  teinpéro- 

re  de  la  glace  fondante. 

Lorsqu'on  a  à  examiuer  des  taches  de  sang,  oit  fait  ma- 
cérer les  parties  tachées  dans  un  peu  d'eau.  On  obtient 
~nst  nu  liquide  rougcfttre. 

I.a  présence  de  l'hémoglubine  {icnt  ?tro  reconnue  de  la 

ini^re  suiraute  : 

1"  On  exomùte  le  liquide  rovgt  au  tjjeetroteope.  On^tbêtrvr 
U*  dfUiT  baurie»  d'abtnrjilion.  Le  liqnidi  traité  pur  lei  agenti 
rtdueteur»  donne  la  bande  d'abtorpUon  de  Stoeket. 


7(1".'  l'iiiiinns  i>K  ii[..s.\ssiJiii,A'iJi'X  rïzuïÉs. 

■_*"  /-e  tiiim'di-  i-ougeâlre  eil  iimUaqtiablr  par  t'a* 
ri  fovruil  un  cniigulHin  brun  lortqu'i'u  le  portr  à  rébultëtù». 
(UéconitioEitioii  do  rhémnfflobiiieO  Z-'  roagulum  renfermt 
duffr.  Oii  s'en  ne^iire  en  iticim-rnnt  ce  coHtriilum,  repic- 
imiit  Ipfl  cemlrcB  pur  nu  p'ii  daeiUe  chlorhydrîqne  et  ckne- 
tiTifHnt  11!  fer  dans  la  solution  ainsi  obtenue. 

a"  Oh   fvaj'ore   u 
lion  dit  Uii«idf  daiit 


chlor 


)"" 


qurhpicfg'xillftd'itcidf 
tiiliie.  Ou  porte  Ir.  l'-nt  à 
Vib\dlUi<m  vt  011  f'iil  i'r<i- 
puriT  Vricis  d'ucid''  dnii» 
n»e  ilure  à  lOlf.  On  exa- 

cvpt  .t  m  c.m,t.,U-  /«  pn-. 

Kiin-  de  erhliAVX  iVhîmiHii 

facilinuiit   rccoMiKiwiniù/w. 

{Y.fti.Vi:) 

J.'lii'iiiiiii-  i/t'-^t  iiutn-  l'ht 
tiiic.  l,u  comiiosition  de  i 
r..niiul.>  l-"ll-A/-Fc'0'''- 


IriiUnx  .rbûmlii*. 


i|Hi?  du  thlurliydrato  crhémir 
.■iiqn  i'?t  repn-scutùo  par  la 
MIL'I.  J.'bv'iniiii;  cnt  iusola- 
lili-  dans  l'iMii  <'t  dniis  l':iviilc  ai'<'-tii[ii>'.  Aiibm  ci<  compooj 
MU  l'iiniK'-t-il  MiiU'.-  K'>  l'i<i<i|n'»nfaitb<inillirr|UclqueB  Koa^ 
les  dr  «iiifT  :uec  ib'  liuidf  ini'tiiino  crîstallisablo.  Dans  ce 
vnv.  i-ii  olïft.  l-isyh''iiiii(:ltibiui'  c*I  ili/doiibli'u  eu  hi-instinc 
l't  en  iniiliiTi-s  iilbiiiniiKM'dcî'.  I.'bi/niiitinc  mise  du  liberté  K 
trouve  en  i>n'.*i'iK't'diirbliir«ri' lii-gi.diniii  Ju*an;r  et  d*ncida 
ni'i'tii|ni-.  l'nr  duuWe  d>'-i'iiin]iiijiiti"ii  !'i-  tuit  entre  ces  aubs- 
taiii'vii,  par  iinile  di<  l:ii|udlir  de  ra<'>'t:it<'  <le  sudintn  et  de 
l'îiciib'  rhl<ir1iydri(ine  pn'iint'nt  iiiii-same.  Kufiii,  l'acide 
l'bUirliydri'ine  se  combine  avec  l'bruiiitiiic.  cl  In  combinai- 
Min  iiisnlulile  dans  ^eIel'■^:  d'auiili'  ai:vtii|iie  se  prôetpite  en 
i-ristiinx  niicrin'eupî'ini'.j,  linn-i  l'uniie  de  tiibl<-"  rhombiiTdales, 
à  angles  aigus. 

■1"  I.i'r^.jnr  li-  lii[iiide  r.>ii;.'e  ]in>vieiit  dr  taches  do  nang, 
i>ii  l'eMiniiu.-  an  mierosi't'pc  |.i.inr  y  di'i-.mvrir  les  f^lobules 
sanK'iin^  avee  l.-nr  a^peot  f!iractéri;ftii[np. 

r.  Physiologie.  -■  i;.'jyli.'ui..i:l.>bnii'  s.-  Irmivc  ilau»  le» 
i:M»,li'^  du  >ai.-  :irl.Ti.'l,  l.r  .:iu-  v.-iiirnt  renferme  à  la 
t\.U  de  l\i\Uii'iiii.i;li.l.i.„-  .■(   ,ii.   Ili,-i,i>.-l«l.ii.i'   réduite.  (V. 


WU. 


Eu  effpt,  les  i 


3S7,  p.  700.)  Le  globule  est  furmû  d'iino  tnuac  (ttroma) 
qui  eet  imprégnée  (Vb^moglubiuL-. 

Ou  un  wtit  rien  de  (irucis  sur  IVrigitie  de  rhimoglobiiie. 
Quaut  à  réiiminaticiii  de  ee  vemyosi,  on  poseédc  qitel- 
'^aoa  fait«  qui  reudunt  probable  sa  t  rang  formation  en  lî'an- 
bea  pigments,  uotaumuut  eu  matières colorantei  'le  la  hile. 
"~      -       •         cidtis  biliaires  joiiisseiit  de  lu  propriété  de 
diesoudre  les   globules  Baiiguïns  :   les  pig- 
ments biliaire»  se  forment  dans  le  foie,  oli 
le  sang  est  niiiiDii  d'un  Diouvemcnt  tri'S- 
lent;  Ifs  causes  qui  détermiucnt  la  destruc- 
tion de  rbi^muglobine   du  sang  font  appa- 
ruitre  les  pigments  biliaires  dans  In  bile  ; 
riQ.  s:).  enfin,   ou   reneontre   quelquefois  dans    les 

"*■"'"''""'-■■      anciens  foyers  bémorrhagiques  uno  maii^ro 
crisCallino  rouge  (V.  fiff.  !)â),  Ji  laquelle  on 
a  douui'  le  nom  à'iimatmdine,  et  qni  parait  n'Ctre  que  de 
la  bilirubine  (matiùru  colorante  de  la  bile). 


m.  Eut  naturel.  —  I.'bf'matiuo  i-st  un  des  produits  de 
dédouble  ment  de  l'oxybL'moglobinc.  Dn  la  trouve  dans  l'or- 
ganisme, dans  les  épanchunients  sanguins  anciens  et  ^ans 
ie  tube  digestif,  où  elle  se  forme  par  l'action  de  l'acidu 
chlorbydrîque  du  suc  gastrique  sur  la  matière  colorante  du 
saug  que  renferment  les  aliments. 

tt.  Préparation.  —  De  nombreni  procédés  ont  été  indi- 
qués pour  la  pn'paration  de  l'hématino.  L'un  d'eui  consiste 
à  H^ter  du  sang  défibriné  avec  de  l'éiher  additionné  d'auide 
acétique  concentré,  qui  déoonipose  roijliémoglobiuOi  On 
décant«  et  on  filtre  la  liqueur  libérée.  On  laisse  reposer, 
l'fa^mstine  sti  dispose,  On  la  lave  à  l'alcool,  àl'étberet  à  Tean. 

e.  Propriétés.  —  1^'héniatine  a  nue  conleur  noire  blenS- 
tre.  k  éclat  métallique.  8a  forme  cristalline  est  nia!  déter- 
minée. Elle  pent  être  chauffée  il  180*  sans  se  décomposer. 
L'eaa,  l'atccol,  l'étber  ne  la  dissolvent  pas.  Elle  est  un  peu 
eoluble  dans  l'aeiJe  acétique  cristallisable.  Lniématiuc  se 
combine  avec  les  bases  et  avec  les  acides.  Los  solutJouB 
alcaliuL-s  (iiqueuscs  uu  alcooliques)  sont  dichroîqucs.  Elles 
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matii;hi:s  coi.oinN'iJ-s  m;  la   itiu:.  /n.) 

\H'\i  snlul)!»'  dans  ralcnol  rt  'ians  l'c-tlicr,  .-nlul>|«*  «laii>  ]r 
chlorMi'unin' ,  Mirtuut  ù  chaud.  Sa  Holiitiou  vM  jaum'  ou 
ruULr<'  oranixi*. 

Ija  l)iliru}»iu(^  se  conibinr  avrc  les  l»ases.  Ja's  i-uiubiuai- 
sons  de  bilirubine  avec  les  alcalis  sont  soluble.s  dans  fcau, 
insolubles  dans  le  cblorotonne. 

On  peut  donc  précipiter  par  la  potasse  une  solution  de 
bilirubine  dans  le  chloroforme.  La  solution  ammoniacale 
de  bilirubine  est  précipitée  en  brun  par  le  chlorure  de  cal- 
cium. La  composition  du  précipité  est  exprimée  par  la  for- 
mule :  (C"H"Az*0^)  '-Ca. 

Exposée  à  Tair  en  couche  mince,  ou  sous  l'influence  des 
agents  d'oxydation,  la  bilirubine  passe  au  vert  en  se  trans- 
formant en  biliverdine. 

Sous  Tinfluence  de  l'hydrogène  naissant  ou  des  agents 
réducteurs  (amalgame  de  sodium  et  eau,  chlorure  stanneux) 
la  bilirubine  donne  naissance  à  de  Vhydrohiliruhine,  qui  est 
la  matière  colorante  de  l'urine, 

rBiliverdine  C'MI'«Az»0^  (Maly)  C"'II«"Az'0»(Stoede- 
ler).  —  La  biliverdine  se  trouve  sur  les  bords  du  placenta  du 
chien  et  dans  la  bile  de  beaucoup  d'animaux.  Elle  n'existe 
pas  dans  les  calculs  biliaires. 

On  l'obtient  en  abandonnant,  au  contact  de  Fair,  une  so- 
lution alcaline  de  bilirubine.  Celle-ci  ne  tarde  pas  à  devenir 
verte.  On  précipite  alors  par  Tacido  chlorhydrique  le  pig- 
ment biliaire  en  solution  alcaline,  on  lave  le  précipité  à 
l'eau  et  on  le  dissout  dans  l'alcool.  Dans  la  formule  de 
Stœdeler,  la  bilirubine  fixerait  de  l'eau  en  même  temps  que 
de  l'oxygène. 

C»Mr'Az«0'  +  H«0  -h  G  =  C"H"Az«0»  (SuBdeier.) 

C'Mr«Az»0»   +   0^=    C^"AzK)^    ^Maly.) 

Bilirubine.  £au.      Oxygène.         Biliverdine. 

La  biliverdine  est  une  substance  amorphe,  verte,  insolu- 
ble dans  l'eau,  Téther,  le  chloroforme,  soluble  dans  l'alcool. 
Les  solutions  alcalines  étendues  la  dissolvent  ;  les  acides  la 
précipitent  de  ces  solutions. 

Sous  l'influence  de  Tanhydride  sulfureux,  la  biliverdine 
en  solution  alcaline  passe  au  jaune  (bilirubine  ?). 

L'hydrogène  naissant  transforme  la  biliverdine  en  hydro- 
bilirubine. (V.  p    707.) 

Emoel.  45 
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3°  Bûi/wciiiv  CH^An'O*.  —  La  biliftwcioe  <\ifRn  da 
la.  bilirubine  par  les  éii^meuls  do  l'eau,  Elle  conatitue  uba 
pondre  brnne,  presque  noire,  insoluble  dane  l'eau,  l'éthcr,  la 
chloroforme;  solnbln  dane  l'alcool.  Lee  alcalis  ^tendiu  la- 
diasolveot /gdemeut  eu  »e  colorant  eu  brun  ;  les  acides  fo- 
pTi-cipitent  de  cotte  diEsotultoD.  La  solution  nmoioniacalfi 
de  bilifuBcine  est  précipitce  en  brun  par  le  chlorure  de  c«l- 

4°  Bilipraiine  C"H"Aï'0'.  —  Lu  biliprasiue  est  amor- 
phe, noire  (noir  verdâtre  en  poudre),  ineolufale  dans  l'Mn, 
l'éther,  le  cbloroformc,  aolublu  dans  ralcool,  qu'elle  colgra'i 
en  vert.  Elle  se  distinguo  de  la  biliveriline  en  ce  qne  n  i 
solution  devient  brune  par  l'aminouiaquc  et  les  alcalis,  «t' 
de  la  bitifuscine  en  ce  que  la  solution  brune  redeW«lit< 
verte  son*  l'Influence  des  acides. 

5°  Bilibumine  ('),  —  La  bilihumine  est  insoluble  âoa* 
tous  les  dissolvants  des  autres  pigments  biliaires.  Elle  conft- 
tituc  le  dernier  terme  de  lu  de  composition  k  l'air  des  matU-' 
res  colorantes  de  la  bile  en  solution  alcaline. 

<l.  Caractères.  —  Ou  a  souvent  à  rechercher  lea  ptg> 
ments  bilitûres,  notamment  dans  les  urines  tclériqDee.  On  ' 
les  reconnaît  à  l'aide  de  la  réaction  do  Gmelin  :  Dtmt  M  ' 
Mrrc  à  réactif,  on  verse  une  ecrfame  rptantili  d'aeidt  owtfi  ' 
gtu,  chargé  d'un  peu  de  vapturt  ruiilunlee,  et  jiar-demit^  , 
avec  précaution,  de  mamire  à  oblenir  une  turfaee  dt  tipaftb'  , 
tion  netle,  h  Hijuide  à  ettayer.  On  abandotmt  Itt  tolutiont  Ml 
repo».  Si  le  Nq«ide  reaferme  des  pigments  hUiairct,  V^^  ffft-* 
Krve,  à  partir  de  la  sur/ace  de  lépanilin»,  dei  ecucbet  eoloréot 
en  verl,   bleu,  violet,  rouge,  jaune,  en  allant  de  Aattt  tnbat. 

La  teinte  bleue  seule  se  produit  avec  les  urines  cbargfél 
d'indican.  Lo  vert  et  surtout  la  succession  des  teîntca  i»  ■ 
haut  en  bas  sont  caractéristiques  des  pigments  biltairps. 

Lorsque  les  quantités  do  pigments  biliaires  Kont  tria-fAt» 
blés  dans  une  urine,  on  agite  sncceRsivement  arec  du  ehl0< 
roforme  de  grandes  quantités  d'urine.  La  bilirubine  se  dfiK 
soatdans  le  chloroforme.  Ou  recouvre  le  chloroforme  aiud 
chargé  de  bilirubine  d'acide  azotique,  et  m\  observe  lea 
teintes. 

Bi  l'urine  renferme  en  même  temps  de  l'hémoglobine,  on 
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icjpite  les  pigments  biliairi'H  par  l'acétate  de  plomb,  on 
compose  le  précipité  plomliiqiie  par  du  corbonBlo  de  ho- 
lium,  on  filtre  et  on  recherche  lee  mati^res  colorantes  de  la 
ille  dans  le  liquide  liltré. 

Physiologie.  1°  OBiaiMe.  —f  Noiia  uvods  déjïi  dît 
V.  §  338, p.  703)  iju'il  est  probable  que  les  pigments  bilUi- 
iB  proviennent  de  lii  niRtièro  colorante  du  sang,  quoiqu'on 
'ait  pas  encore  pu  les  préptirer  artificiellement  par  ce 
moyen.  La  présence  de»  madères  eolorantea  di;  la  bile  dans  le 
placenta,  où  le  sang  est  stagnant  comme  dans  le  foie,  et  oîi 
les  globules  rouges  paraissent  aussi  se  détruire,  est  une  preuve 
nouvelle  i.  l'appui  de  cette  hjpothèsa.  Enfin,  nous  yorroiis 
jOus  loin  qne  lea  pîgmeuts  biliaires  se  transforment  dans 
l'organisme  en  nrobiline.  Hoppe-Seyler  a  pu  transformer 
Thématine  en  nrobiline  par  l'action  des  agents  réducteurs. 
L'urobilîne  est  donc  nn  produit  de  réduction  de  l'hématine 
eomme  des  pigments  biliaires,  qui  servent  les  intermédiaires 
entre  l'hë mâtine  et  l' nrobiline. 

État.  —  Les  pigments  biliaires  sont  en  solution  dans 
la  bile, 

3°  Ëliuihation.  —  Les  pigments  biliaires  peurent  être 
transformés  artificiellement,  sons  l'inHucnce  de  l'bydrogêDe 
naissant,  en  h^drobilimbine  (MalfJ.  L'hjdrobilïrubine  cet 
identique  avec  Vurobiliiu^,  matière  colorante  de  l'urine. 
Cette  transformation  a  lieu  normalement  dans  l'intestin. 
I  avons  d^à  cité  plusieurs  rédactions  qui  ont  lien  dans 
l'intestin.  L'urobiline  formée  est  partiellement  résorbée, 
passe  dauB  le  sang,  dans  le  sérum  duiguel  on  peut  la  recon- 
naître par  l'analyse  spectrale  (Maly) ,  et  de  \k  dans  les  urines. 

Sous  les  noms  de  bilic^anine,  de  choléverditie  et  de  choit- 
tétiitf,  on  a  décrit  le  dernier  produit  d'oxydation  de  la  bili- 
rerdine  et  de  la  bilirubine  sous  l'influence  de  l'acide  acé- 
tique. Récemment  on  a  pu  transformer  la  cbolétéUne  en 
nrobiline  et  inversement. 

La  Blercobiline  de  Masiua  et  Vanlair,  matière  colorante 
ratralto  des  excréments,  paraît  identique  à  l'arobiliue. 


Matières  colorantes  de  l'urine. 


rurîoe  on  des  dépâis 


Noua  citerons  l'awVfc  rpMçMC  fie  Prout,  in  j'^T'""'"'  '^^ 
UoMiug  Bird,  i'uroérythrint  de  HcUcr,  Vurtun^lanint,  In  pa- 
ramilatiine,  Vuroehrome  de  Tudichum,  etc.  Ccfl  compaeês 
sont  mal  définis.  Pliuicnra  d'entre  eux  pu ruBscnt  n'être  que 
de  l'urobiline  ou  dce  produits  dn  dtîcumpciBitinn  de  ce  corps. 

L'urMiitte  ou  kydrobiUrubint  CH'-Aï-O',  dont  il  a  toi 
pluaioura  foie  question  dans  les  paragraphes  précâdenta,  s 
été  extraite  de  l'urine  par  JntTe,  en  précipitant  l'urino  par  Is 
sous-acétate  de  plomb  et  décomposant  lo  précipité  pu  de 
l'acide  Bolfurique  roélangié  d'alcool. 

C'est  une  substance  amurptic,  d'un  rouge-brnn.  inaolnblfl 
dans  l'eau,  soluble  dans  I'hIgooI,  l'éther  et  le  chloroforme, 

La  aoiutiiin  t^bloroformique  de  l'urobiline  présente  une 
finoreecenre  verte  très-marquée.  Cette  matière  colorante 
est  très-solubie  dans  les  aioijis  étendus.  Les  solutions 
acides  présentent  une  raie  d'absorption  située  entre  b  et  F, 

D'après  Hoppe-Se^lcr,  l'urobillue  »c  forme  pat  oxyda- 
tion pendant  la  préparation.  Elle  n'existe  pas  dam  l'urino 
où  se  trouve  une  antre  matière  précipîtable  par  le  aous- 
acétate  do  plomb  et  susceptible  do  dooDcr  du  l'urobiline  par 
oxydation  à  l'air. 

Nous  avons  déjà  indiqué  la  présence  de  l'indigotine  duos 
certainca  urines.  (V.  §  785,  p.  599.J 


( 


§  341,  —  Matières  pigmentaires  diverses. 


I^fint.  Nom   donné  i,  la    matière  colorante   du    ja 
d'ceiif.  Celle-ci  parait  être  identique  avec  la  matière  coto-  ~'- 
faute  des  corps  jaunes. 

Pffocffanînf.   Dans  certaine  cas,  lo  pus  des  plaies 
ciennea  se  colore  en  bien.  Fordos  a  extrait  d'uu  semblable    ' 
pus  an  principe  colorant  auquel  il  a  donné  le  nom  de  pyo> 
cyanine.    Cette  substance  se  dtîconipoao  lentement  et  e 
transforme  en  pj/n-nanlhote  ('). 

Mélanine.  La  mélanine  eat  la  matière  pigmentaire  noir 
de  la  choroïde,  des  poils,  etc.  £lllc  est  amorphe,  insoluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  les  acides  étendos.  On  at- 
trîbne  l'origine  de  ces  pigmeuts  à  l'hémoglobine.  La  mêla- 
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it  un  composa  mal  défini.  Il  eit  mSme  probable  qu'o 
a  aous  ce  nom  pluaienrB  snbBtdncCB  difKrentea. 


SDBSTANCES  ALBDHINOÏDES   OU   HATIÈBES 
PfiOTÉlQDEB. 


§  342.  —  Substances  aUiuminoïdes  en 
g^énéral. 

a.  £tat  naturel.  —  On  rencontre  dans  les  v^gétaui,  en 
faibles  proportions,  et  dans  l'économie  animale,  en  fortes 
proportions,  des  corps  qnî  se  rapprochent  par  lenrs  proprié- 
tés de  l'albumine  du  blanc  d'ceuf  et  anxqnels  on  a,  par 
suite,  douné  le  nom  de  tubtlaneei  atbuminoïdtt.  Ches 
l'homme  et  les  animaux,  ces.  substances  constituent  la  ma- 
jeure parUe  des  tissus  et  des  liquides  de  l'économie.  Quel- 
ques liquides  pourtant  ne  renferment  pas  de  matières  albu- 
minoïdes  à  l'état  normal  (urines,  larmes,  bile), 

b.  Composition  ;  nature.  —  La  constitution  des  matières 
albominoldes  n'est  pas  encore  connue.  Celles-ci  renferment 
de  l'bydrogène,  de  l'oifgène,  de  l'aisote,  du  carbone  et  du 
soutire  dans  des  proportions  qui  varient  un  peu,  suivant  la 
sDbstuuce  anal^ée.  Les  limites  dans  lesqoelles  cette  varia- 
tion a  lieu  sont  représentées  par  les  nombres  suivants  : 

C  31,6  à  54,5  p.  100. 

H  6,9  à     7,3      ~ 

Aa  15,2  à  17,0      — 

0  20,9  k  23,5      — 

8  0,3  à     2,0      — 

Lieberkiihn  a  assigné  à  l'albumine  da  blanc  d'oeuf  la 
formule  ;  C"H"'Aï"SO"  qui  ne  doit  pas  fitre  considérée 
comme  déRuitivement  établie. 

ScbUtze  11  berger  croit  pouvoir  conclure  des  nombreuses 
et  remarquables  recherches  qa'il  a  faites  snr  l'albumine  et 
sur  ses  produits  de  dédoublement  que  ce  corps  est  une  uréide 
complexe  qui  contient  les  éléments  de  la  taurine  et  de 
l'oiamide  (en  petitea  proportions)  ;  abstraction  faite  de  cet 
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partiet  constitutives,  le  reetc  de  lu  mulécule  se  dédouble 
par  hydratation  complète  en  tyroeiue,  anii  Des -acides  de  l« 
série  C  H'"—'  0',  ÂsH',  depuis  n  ^=  7  jusqu'à  »  =:  4 ,  et  en 
une  ou  deux  umiues-Aciili^E  pins  oiygi^uéea  dimt  la  plui  im- 
portante se  rnpproclie,  par  sa  compoeidun,  de  l'acide  nspar- 
tique.  Lu  raolûcule  de  l'albumine  contient  en  nutre  une  pe- 
tite proportion  d'une  amide  ccIIulosii|ue.  Ces  divers  produits 
représentent,  à  très'peu  de  chose  près,  seuls  les  dérivés 
formés  par  hydratation  aux  dépens  de  l'albumine. 

Un  grand  nombre  de  mattèreB  albuminoïdea  ne  pré- 
sentent que  des  différences  de  composition  et  de  propriétés 
très-fkibles,  de  telle  sorte  qu'il  parait  difficile  d'eu  faire  des 
composée  distincts.  Ainsi  la  globuline  du  cristallin  et  l'al- 
bumine, la  caséine  du  luit  et  les  albuminatcs  alcalins  pik- 
TIÛseeDtëtre  respecUvcment  des  composés  identiques, 

Qerhardt  admet  même  qn'il  u'eiiste  qu'un  seul  principe 
albumiDOÏde,  acide  faible,  qui  couatituerait  l'albumine,  1% 
caséine,  U  lîbriue,  suivant  qu'il  sernit  ou  non  combiné  & 
des  alcalis  ou  nni  À  des  eela  minéraux. 

V.  Propriétés.  1°  Physiques.  —  Les  matières  albUDlï- 
noïdes  sont  des  composés  sulidcs,  géoéralcmeut  amorphes. 
Quelques-unes  d'entre  elles  ont  pourtant  été  obtcones  crÎB- 
tallisées.  L'oiy hémoglobine,  dont  noue  n'avons  pas  Bépu4 
l'étude  de  celle  des  autres  matières  colorantes,  est  en  réalité 
une  matière  albuminoïde  ou  plutôt  un  composé  plus  colO- 
pleie  encore,  puisqu'elle  donne  naissance,  en  se  dédonblk&tt 
à  des  matières  albnminoïdes  et  k  d'antres  produits.  Ou  a  VU 
(V.  §  337,  p.  698)  que  l'ox^hémoglobine  peut  èUe  ubt«nufl 
à  l'état  cristaUisé.  On  a  aussi  signalé  l'eiistence  de  caaéin* 
cristallisée  daus  la  noix  de  para,  de  cristaux  cubiqntstlc 
protéine  daus  la  partie  corticale  des  tubercules  du  poiamM 
de  terre,  etc.  I^s  matières  albumiuoldes  sont  inodores  et 
insipides.  Elle»  sont  insolubles  dans  l'ulcou)  et  Tétlim, 
flolubles  dans  un  excès  il'acido  acétique,  tantiit  soloblss, 
tantôt  insolubles  dnns  l'eau.  Leur  solubilité  dans  l'eau  ré- 
sulte souvent  de  la  présence  d'alcalis  ou  de  sels  mioému. 
Elles  dévient  k  gauche  le  plan  de  lu  lumière  polarisée. 

3*  Chiukicbs,  —  Lorsqu'on  abanduune  les  matières  sl- 
bnminoldes  k  l'air  humide,  elles  se  putréfient  rnpidetnatiL 
tious  l'iuflueuce  de  la  chaleur,  les  matières  nlbumînoldea 
foudeut,  se  gonfleut  et  dégagent  une  odeur  de  corne  brûlée, 
l^s  produits  volutiis  furmés  sunt  de  l'eau,  du  raubvdrlds 
«arbouiquc,  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'ammoniaque,  di- 
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icB  aminés,  des  c&rbuiea  d'hydrogène  et  tl  reate  an  char- 
bon  volumineiu. 

Lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  des  bases  ou  des  acides, 

m  les   d^-composc.  Dl'E  aminés- acides  (leuuînc,  glycocoUe, 

'   tyroBÏne,  acides  aspHrtique   et  glntamiquc)  prennent  nais- 

Bous  l'inflnonee  des  agents  d'oiydatïon  (likhromiite  de 

,  potassium  et  acide  sulfimqiie]  les  matières  albuminoîde* 

•  fuuroisseDt  à  la  distillation  des  acides  gras  volatils.  Eu  osy- 

'  dant  avec  ménagement  les  matières  albnmînorâes  avec  le 

permanganate  de  potassiam,  nu  obtient  de  petites  quantité 

d'acide  benioïque  et  d'urc^e  (Béchamp). 

Le  suc  gastrique  transforme  les  matières  albuminoïdes  en 
peptooes. 

il>  Caractères.  —  l'  Les  malUres  albumiaoïde»  te  dia- 
eolvenl  da'it   l'aeide  ehlorhydrique  coacenlré.  Soiis  l'infiutnee 
de  la   elialeur,   la   tolutùm   ae  colore   en  bleu,  ;  la  coloraltOH 
;    poMc  ensuite  au  violet  et  au  brun. 

2°  L'aeide  atotique  te»  colore  en  jaune  [acide  xaniAopro- 
'    Uique)  ;  lOiu   l'tnfineaee   de  l' aminoniaque,  la   teinte  patse   à 
Vorangé. 

~*  Lortqu'an  qjoute  de  l'aeide  rulfurique  à  la  diifolution 
k  d'iàae  matière  albuminoïde  dans  Caeide  acétique,  la  liqueur 
I  prend  une  ttinte  violetU.  Le  liquide  préteate  alorn  utie  bande 
7  Sabtorptio»  entre  b  et  F  (Adamkiewics)  Ce  spectre  se  rap- 
■  proche  de  celui  do  l'arobiline. 

4'  he»  maiièrei  albuminoïdeii  te  distoîveiU  plu*  ou  moins 
I  faaihnent  dans  le»  alcalis.  Lorsqu'on  fait  bouillir  ce»  ditiO' 
f  bUion»,  il  et  dfgaqe  de  l'amtnouiaquK  et  il  reste  en  diaiolulion 
sulfure  alcalin.  On  rccoimaît  la  préseuce  du  suture 
I  alcalin  à  l'aide  d'un  sel  de  plomb  qui  se  colore  eu  uoir 
I   (sulfure  de  plomb). 

5"  Lorsqu'on  fait  bouillir  avec  du  sulfate  de  ouivre  ta  s-ilu- 
i  tiow  potassique  des  matières  aUmminoïdet,  on  obtient  une  colo- 
\  ration  violette.  (S^uliun  de  PiuCruwski.) 

'  Les  acides  minéraux  concentrés  (acides  thlorltydrique, 
I  aaotique,  etc.)  précipitent  tes  matières  allniminoïdct  en  lolu- 
l 'A'ofl.  Les  acides  acétiqui.',  lactiqae,  et,  parmi  les  acidea 
]  mindraux,  l'acide  pliosphoriqae  nurmal,  ne  prëcipiteot  pu 
[  les  solutions  d'ulbumiue. 

7°  La  solution  acétique  des  matiirei  aJbuminoïdes  est  pri- 
eipiléc  par  trferroeyanure  dr  jiotastiwn. 

1°  La  plupart  drs  nets  mi'IaUiqvei  précipitent  les  matièfg 
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albumtnoïdes  de  leurs  aolutiotts.  Le  précipité  est  souvent  so  - 
lubie  dans  les  chlorures  alcalins,  presque  toujours  dans  les 
liqueurs  alcalines  ou  dans  un  excès  d'albumine. 

9**  Le  tannin  et  V alcool  les  précipitent  également.  Lorsque 
les  solutions  sont  alcalines,  le  précipité  est  un  peu  soluble 
même  dans  Talcool  chaud. 

10**  L'azotate  acide  de  mercure  les  colore  en  rouge  vers  70®. 
(Réactif  de  Millon.) 

e.  Recherche.  —  Lorsqu'il  s'agit  de  rechercher  la  pré- 
sence d'une  matière  albuminoïde  dans  un  liquide,  on  a  re- 
cours à  plusieurs  des  réactions  indiquées  ci-dessus,  de  ma- 
nière à  obtenir  dans  les  cas  douteux  des  résultats  qui  se 
complètent. 

Pour  constater  la  présence  de  l'albumine  dans  une  urino, 
on  enfuit  bouillir  une  partie  et  on  ajoute  après  Véhullition 
quelques  gouttes  diacide  azotiijue.  La  production  d*un  précipité 
persistant  après  l'addition  d'acide  azotique  indique  la  présence 
d*une  matière  albuminoïde.  Lorsque  l'urine  est  acide,  la  pré- 
cipitation de  ralbuuiiuc  a  lieu  par  la  simple  ébuUition.  Mais, 
dans  ce  cas  aussi,  Turine  peut  perdre  de  l'anhydride  carbo- 
nique par  rébullition  et  laisser  déposer  les  phosphates  et 
carbonates  calcaires  en  solution  dans  l'excès  d'anhydride 
carbonique.  Le  trouble  produit  disparaît  alors  sous  Tin- 
flueuce  de  l'acide  azotique.  Les  urines  alcalines  peuvent  ne 
pas  être  précipitées  par  la  chaleur,  quoique  renfermant  de 
l'albumine.  Dans  ce  cas,  Taclditiou  d'acide  azotique  déter- 
mine la  précipitation  de  l'albumine. 
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§  343.  —  Albumine  de  l'œuf. 

Cette  matière  albuminoïdc  se  trouve  dans  le  blanc  de 
Tœiif  des  oiseaux,  coinbiué  ou  mélangé  à  des  alcalis  ou  à 
des  sels  minéraux. 

On  l'obtient  àTétat  de  pureté  en  étendant  d'eau  le  blanc 
d' œuf  battu, passant  à  travers  un  linge  de  manière  à  rete- 
nir les  débris  des  membranes  qui  renfermaient  l'albumine, 
et  ajoutant  à  la  liqueur  filtrée  du  sous-acétate  de  plomb.  Il 
se  forme  un  abondant  précipité  d^albuminate  de  plomb  qui, 
bien  lavé,  est  mis  en  suspension  dans  l'eau,  puis  décomposé 
par  un  courant  d'bydrogène  sulfuré.  Pour  enlever  tout  le 
sulfure  de  plomb,  on  chauffe  à  60**  environ,  de  manière  à 
déterminer  un  commencement  de  coagulation.  Les  pre- 
miers âocons  qui  se  forment  emi)risounent  le  sulfure  do 
plomb.  On  filtre,  on  évapore  à  une  température  inférieure 
à  40°  ;  le  résidu  est  de  l'albumine  pure. 

L'albumine,  à  Tétat  sec,  est  une  masse  amorphe,  jau- 
nâtre, transparente.  K\U\  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l'eau.  Sa  solution  «e  trouble  à  60**  et  se  coagule  à  75°. 
L'alcool,  les  acides  minéraux  la  coagulent.  Lorsqu'on  agite 
une  solution  d*albuininc  exenii)te  de  sels  avec  de  Téthcr, 
l'albumine  n'est  i)as  précipitée,  mais  elle  est  précipitée 
dans  les  solutions  salines. 

La  plupart  des  sels  métalliqu(;s  précipitent  l'albumine. 
L'albumine  se  comporte  comme  un  acide  faible.  Elle  se 
combine  avec  les  bas(>s.  Les  alhuminates  sont  insolubles  à 
l'exception  des  albuminates  alcalins.  Ceux-ci  présentent  les 
caractères  de  la  caséine,  lis  ne  sont  plus,  en  effet,  préci- 
pités lorsqu'on  chauffe  leur  solution,  mais  après  refroidis- 
sement la  préci])iUition  a  lieu  par  la  neutralisation  du 
liquide. 

L'albumine  coagulée  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
les  alcalis;  les  acides  la  repréripitent  de  cette  solution. 

Sous  l'influence  de  l'acitle  chlorhy(lri(|ue  à  40"  environ, 
l'albumine  est  transformée  ansi/utonine, 

h* albumine  du  sérum  (serine  de  Denis)  se  trouve  en 
grande  quantité  dans  le  sérum  du  sang,  dans  la  lymphe, 
les  exsudats;  c'est  cette  albumine  (jiie  l'on  rencontre  dans 
h's  urines  à  la  suite  d'affections  rénales. 
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On  robtient  pare  en  opérant  comme  pour  ta  préparation 
de  l'albiunine  de  l'œuf. 

Des  différences  notables  existent  entre  l'albumine  de 
l'oenf  et  l'albumine  du  sérum.  Ainsi  le  pouvoir  rotatoire  do 
l'albumine  de  l'iruf  pour  la  Inmit're  jaune  est  de  35* ,5, 
tandis  que  celui  de  la  serine  est  de  W.  L'albumine  du  aé- 
rum,  contrairement  i  ce  qui  arrive  pour  t'albumine  de  l'ceuf, 
est  précipitée  de  ses  solutions  exemptes  de  seU,  après  agi- 
tation avec  de  l'ùther,  et  ne  l'est  pas  dans  les  solutions 
salines.  £nfin,  l'albnmiuc  de  l'œuf  injectée  dans  les  veines 
passe  dans  l'urine  saua  altération,  tandis  qu'il  n'eu  est  pas 
de  mSme  pour  l'albumine  du  sérum  (CL  BornardJ. 

D'autres  matières  albuminoïdea  se  rapprochent  encore 
de  l'albumine  de  l'oeuf  dont  elleadiffèrcntpar  quelquea-nnee 
de  leurs  propriétés.  Ces  différences  sont  résumées  dans  le 
tableau  de  la  page  713. 

J'ai  déjà  dit  que,  d'après  plusieurs  auteurs,  les  substances 
^buminoidcs  seraient  formées  d'une  seule  et  même  subs- 
tance, modifiée  suivant  les  combinaisons  qu'elle  forme  avec 
les  bases  ou  les  sels.  Cette  opinion  est  une  preuve  de  la 
dilEcullé  qu'il  y  »  k  caractériser  chacune  des  matières  al- 
buminoïdes  comme  espèce  distincte.  Des  noms  différcuta 
ont  été  donnés  à  un .  même  corps  ;  des  propriétés  peu  im- 
portantes ont  fait  séparer  des  composés  qui  paraissent 
identiqnes.  Il  est  donc  impossible,  dans  \in  traité  élémen- 
taire, de  s'arrêter  longuement  sur  toutes  les  mntiùrea  albn- 
minoïdes  décrites.  Les  types  principaux  seront  seuls  étudiés. 

Parmi  les  matières  se  rapprochant  de  l'albumine,  je  cite- 
rai :  la  m'Ielline,  qui  existe  dans  le  jaune  d'œuf;  la  mtforme 
(fibrine  muKulaire),  qui  se  forme  liaus  les  muscles  lorsque 
s'établit  la  rigidité  cadavérique.  On  l'extrait  à  l'aide  d'une 
solution  étendue  de  chlorure  de  sodium,  qui  dissout  la 
myosine  ;  la  gtobuline,  ({ni  est  la  partie  constitutive  du 
strODia  lies  globules  sanguins.  liOrsqu'on  fait  tomber  goutte 
A  goutte- du  sang  défîbrînû  dans  une  capsule  métallique  re- 
froidie nu-desBOUd  de  0°.  de  mauière  k  obtenir  une  congé- 
lation immédiate,  et  qu'on  laisse  le  sang  se  <légeler  lente- 
ment, on  obtient  un  liquide  rouge  dans  lequel  nagent  des 
globules  décolorés.  Par  le  re^idissemenl,  le  globule  s'est 
contracté  et  a  expulsé  sa  matière  colorante,  l'hémoglobine, 
qui  s'est  dissoute  dans  le  plasuiu.  Cette  trame  du  globule  a 
reçu  le  nom  de  Hroma.  Le  nom  de  globuUne  ii  aussi  été 
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donné  à  la  matière  albuminoYde  qui  prend  naissance  dans 
le  déboublcment  de  rhcmoglobine.  (V.  §  337,  p.  701.) 

On  nomme  également  glohuUive,  paraglobuUnc,  la  subs- 
tance fibrinoplastique  de  Schmidt  (V.  §  347  ,  p.  719), 
substance  qui  existe  dans  le  sérum.  Ces  deux  dernières  glo- 
bulines  seraient  identiques.  La  globuline  provenant  de  la 
décomposition  de  Thémoglobine  passerait  par  difiFiision  du 
globule  dans  le  sérum .  La  globuline  est  précipitée  de  sa  so- 
lution par  un  courant  d'anhydride  carbonique. 

La  vitelline^  la  myosine  et  la  globuline  ne  se  dissolvent 
dans  Teau  que  si  cette  eau  tient  elle-même  du  cblorure  de 
sodium  en  solution. 

li'hydropisine  est  la  matière  albuminoïde  du  liquide  de 
Tascite. 

La  pancréatine  s'extrait  du  tissu  du  pancréas  et  constitue 
un  ferment  soluble  sur  lequel  nous  reviendrons. 

La  parafbumine  a  été  trouvée  dans  les  kystes  de  l'ovaire, 
et  la  métalbumiue  dans  une  sérosité  filante  provenant 
d'une  paracentèse. 


§  314.  —  Caséine. 

La  caséine  existe  en  solution  dans  le  lait.  Elle  s'en  sé- 
pare à  rétat  Holidc  sous  Tintluence  de  divers  agents,  notam- 
ment sous  celle  de  la  présure,  des  acides  étendus,  de  cer- 
tains sels  neutres. 

On  retire  la  caséine  du  lait  en  étendant  celui-ci  de  trois 
ou  quatre  fois  son  volume  d'eau  et  ajoutant,  goutte  à 
goutte,  une  solution  étendue  d'acide  chlorhydrique.  Il  se 
précipite  des  flocons  abondants  qu'on  lave  à  l'eau  froide, 
puis  à  l'alcool  et  à  i'éther.  Le  lait  se  coagule  spontanément 
lorsqu'il  commence  à  subir  la  fermentation  lactique. 

La  caséine  se  comporte  comme  les  albuminates  alcalins. 
(V.  §  343,  p.  714.)  Lorsqu'elle  est  en  solution,  elle  ne  se 
coagule  pas,  même  à  l'ébullition.  Les  acides •  étendus  la 
précipitent  de  sa  solution. 

La  caséine  coagulée  est  insoluble  dans  l'eau  ;  soluble 
dans  les  alcalis.  Malgré  leur  insolubilité  dans  l'eau,  la  ca- 
séine et  les  albuminates  alcalins  ne  sont  pas  précipités  de 
leurs  solutions  alcalines  par  les  acides  en  présence  du  phos- 
phate de  potassium. 
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La  légiimine  se  trouve  dans  le»  vé^'taux  (poie.  leatilln». 
haricots,  etc.).  Elle  parait  être  identique  à  la  caséiue.  On 
la  désigue  eDcure  soiis  le  nom  de  caféine  vrgila/e. 


§  345.  —  Syutonine. 

Si/HnsmH  :  Muiculinc,  pjr.p.>plouu. 


La  ayntoninc  s'obtient  dana  l'action  do  l'Hcidc  chlorhy- 
drique  tr^e-étendu  sur  la  inj-osiiic,  la  vitcllîne,  et  aussi, 
mais  plus  difficilement,  sur  l'albumine,  la  fibrine,  etc^.  Ou  la 
trouve  dans  le  eontenu  de  l'ostomac.  Elle  constitue,  en 
efiiet,  le  premier  produit  de  transformation  des  matières 
albnminoïdes  sous  l'influence  du  suc  gastrique. 

La  B^ntoniue  est,  d'après  Iloppe-Seyler,  caractérisî'e  par 
lea  propriétés  suivantes  :  Elle  et^t  iiiaohible  dans  l'eau  et 
dans  les  solutions  de  chlorure  de  sodium.  Les  solutions 
étendues  d'acide  cblorhjdrique  et  de  soude  ciuistiquc  dis- 
Dolvent  la  syntouinc. 

Ocllc-ct  est  pr/'cipitée  de  ces  solutions  par  la  neutralisa- 
tion, même  en  présence  du  pbosphate  de  potassium. 


g  346.  —  Albuminoses. 

Sf»a„,j^ir  :  Pcplouc.». 


Les  matières  albuminoïdcs  se  dissolvent  toutes  sons  l'in- 
fluence dn  sue  gastrique  et  du  suc  pancréatique.  Le  produit 
Boluble  obtenu  est  surtout  cnractcrisû  par  la  propriété  qu'il 
a  d'CIre  diffutibh,  c'est-à-dire  de  passer  à  travers  les  mem- 
branes. Les  matières  albuminoïdos  ainsi  modifiées  peuvent 
être  absorbécR.  Toutes  les  autres  matières  albumiuoïdes  pos- 
sèdent un  faible  pouvoir  dilFusif  La  syntonine  serait  un 
produit  intermédiaire  entre  les  [natières  albumînoïdaa  des 
aliments  et  les  peptones. 

On  a  décrit  différeutca  espèces  de  peptones.  D'aprèl 
les  peptones  posst'dent  la  même  composition  élémi 
que  les  matières  albuminoldes. 
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§  347.  —  Fibrine. 

Après  sa  sortie  des  vaisseaux^  le  sang  se  coagule.  La  partie 
solide  porte  le  nom  de  caillot  ;  la  partie  liquide  est  le  êérum, 
he  caillot  ept  constitué  par  une  substance  à  texture  fibril- 
lairc,  la  fibrine,  qui,  primitivement  en  dissolution  dans  le 
sang,  B*en  sépare  à  l'état  insoluble  en  emprisonnant  les  glo- 
bules dans  ses  mailles.  On  la  prépare  en  battant  le  sang 
avec  des  baguettes.  La  fibrine  s'attache  aux  baguettes  en 
filaments  blancs,  élastiques.  On  lave  à  Tcau  ces  filaments 
jusqu'à  ce  qu'ils  soient  complètement  blancs. 

La  fibrine  desséchée  est  dure,  cassante,  hygrométrique. 
Elle  est  insoluble  dans  Tcau,  dans  les  solutions  de  chlorure 
de  sodium  et  dans  les  acides  étendus.  Elle  se  gonfle  dans 
les  solutions  de  soude  caustique  ;  le  produit  se  coagule  par 
la  chaleur. 

On  a  également  décrit  plusieurs  espèces  de  fibrines. 

Quelle  e»t  la  cause  de  la  coagulation  du  sang?  Trois 
théories  principales  ont  été  émisos  à  ce  sujet.  Je  ne  ferai 
que  les  citer  sans  les  discuter  longuement.  Aucune  d'elles 
ne  peut  encore,  dans  Tétat  actuel  delà  science, être  accep- 
tée comme  définitivement  démontrée. 

V  DcniH  admet  (juo  la  fibrine  résulte  du  dédoublement  de 
la  pla^mine.  Les  faits  sur  lesquels  se  base  Denis  sont  les 
suivants  :  Lorsqu'on  reçoit  du  sang,  nu  sortir  de  la  veine, 
dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  sodium,  le  sang 
ne  se  coagule  pas.  Les  globules  se  déposent  par  le  repos. 
Par  décantation  on  obtient  le  plasma:  on  ajoutant  au  plasma 
du  chlorure  de  sodium,  on  obtient  un  précipité  auquel  Denis 
a  donné  le  nom  de  plasmine. 

On  recueille  ce  précipité  sur  un  filtre:  dans  le  liquide 
filtré  se  trouve  encore  une  matière  albuminoïde  à  laquelle 
Denis  a  donné  le  nom  de  sérum-albumine.  La  plasmine, 
lavée  avec  une  solution  saturée  de  sel  marin,  est  soluble 
dans  une  solution  étendue  de  ce  sel;  cette  solution  est 
spontanément  coagulable.  Elle  se  dérlouble  en  une  matière 
insoluble  (fibrine)  et  en  une  substance  qui  reste  en  solution 
(sérum-caséine). 

Si  Ton  se  rappelle  Tinfluence  que  les  dissolutions  salines 
exercent  sur  les  matières  albuminoïdes,  que  tantôt  elles  pré- 
cipitent et  que  tantôt  elles  dissolvent,   les  expériences  do 


I  parnitroiit    moins  probantes  (iii'clles 


eeioblent 

r  Suhmidt,  Iti  Ubriac  rësullc  de  la  combinaison  de 
X  Bubflaneei'.  L'uue  poric  le  nom  de  mixlancu  fibrinog^ne 
t  l'autre  celui  de  mbifatiet  fibrinoplaiitiqve.  Ou  ÏBole  vea 
^âeux  aubstancea  en  traîtaiil  du  plasma  {obtenu  par  le  pro- 
^eédé  de  Denïa)  par  un  courant  d'aiibydride  carhoniqiir. 
JOn  obtieut  des  flocon»  blancs  qu'on  sépare  par  fittration 
),  (inbatance  fibrinoplastique).  L'action  d'nn  courant  pro- 
L  loDgd  d'anhydride  carboniqne  sur  le  plaama  dfbarrnBs^  du  la 
I  Bnbstancc  fi brinopl astique  ou  sur  le  liquide  de  l'hydrocple, 
ludals,  etc.,  détermine  la  si^'paration  de  massée  via- 
■  ■quensea  adhérentes  aux  parois  du  vase  et  qui  diffèrent  par 
I  Consi^quent  par  leur  aspect  de  la  substance  fibrinoplastiqu«. 
LLe  composé  ainsi  obtenu  est  la  substance  fibrinogène. 

Ces  deux  aubetam^es  sont,  comme  la  plafmine,  solublea 

iG  les  disBolutious  étendues  de  chlorure  de  sodium,  inso- 

linbles  dans  les  solutions  concentrées  de  ce  sel.  Loreqn'oti 

mélange  les  solutions  de  ces  deux  corps,  il  y  a  immédiate' 

^eiit  coagulation  et  production  de  fibrine. 

ft    Pourquoi  la  coagulation  ne  se  foit-elle  pas  dans  les  vais- 

rteaux,  puisque  le  plasma  renferme  à  la  fuis  la  substance 

fibrinogène  et  la  substance  fibrinoplastique ?  Il  faut,  pour 

répondre  h  la  question,  faire  nne  nouvelle  hypothèse.  La 

substance  fibriuoplaetique  serait  plus  rapidement  oxydée 

dans  le  ^ang  que  la  substance  fibrinogène  et  disparaîtrait 

ainsi  de  ce  liquide. 

On  peut  objecter  ik  cette  seconde  hypothJ'si*,  qu'on  troure 
tottjoura  daus  le  sang  la  subslanrc  fibrinoplastique. 
_  D'apros  un  nouveau  travail  de  Schmidt,  In  combinaison 
^de  la  substance  fibrinogène  et  de  la  substance  (ibrinoplostî- 
Eqne  ne  se  fcraitpasdirectcuient  comme  il  le  croyait  d'abord. 
P'Cette  combinaison  n'aurait  lieu  que  sims  l'iutlueuce  d'un 
'  fisnnent  qu'apporterait  l'air  ext^rirtir. 

â°  Pour  Mathieu  et  Urbain  ('),  l'anhydride  carbonique 
ut  l'agent  de  la  coagulation  du  sang.  Pendant  la  vie,  le 
sang  ne  se  coagule  pas,  parce  que  lus  globules  fixent  non- 
seulement  l'oiygène,  mais  encore  l'anhydride  carbonique 
contenu  dans  le  sang. 

Lorsque  le  sang  sort  de  in  veine,  il  ae  coagule  parce  u 
l'anhydride  carboniqne  du  globnie  est  déplace  parTo: 
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de  l'tùr,  et  se  rû|iaiid  clans  In  jilasniH.  A  l'appui  de  leur 
théorie,  Matliiea  et  Urbniii  inoiitreiit  que  si  on  extrait.,  avftnt 
et  apr^B  sa  coagulation,  les  gaz  d'un  sang,  on  trouve  que  la 
portion  aimlyséB  uvnnt  la  coagulatîou  contient  plus  d'anhf- 
dride  carbonique  que  la  portion  analysée  aprùs  la  coaga- 
latiou.  Uue  quantité  notable  d'anbydridc  carbonique  a  donc 
disparu  pendant  la  coagulation.  En  eulevant  A  du  sang  son 
oxjgône  et  son  anhydride  carbonique,  les  auteurs  out  ya 
obtenir  un  sang  iucoagulable  qui  so  prend  en  masse  lore- 
qu'on  lui  rend  de  l'anhydride  carbonique. 


§  348.  —  Substance  amyloïde. 

Virchow  a  d^signi,  sous  le  nom  de  substance  amyloïde, 
un  corps  qui  eo  rapproche  des  matiercH  albuminoïdea  par 
SB  composition  centésimale,  et  qu'on  ne  trouve  qu'à  l'ûtat 
pathologique,  en  petits  grain»,  dans  l'épaisseur  des  enve- 
loppes wircusea  ccrébrales,  à  l'origine  Aee  iilcls  uirvciiv  et 
quelquefois  dans  les  organes  (poumon,  rate,  rein),  sou»  forme 
de  dépôts  d'un  aspect  brillant. 

Cette  matière  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  les 
acides  étendus  et  les  solutions  des  carbonates  alcalins. 
L'iode  la  colore  eu  rongC-bruu,  quelquefois  en  violet,  ce 
qui  la  rapproche  de  la  matière  glucogène.  (V.§215,p.  456,) 
L'ébullitiou  avec  l'acide  sulfurique  étendu  ne  la  transforme 
paa  en  glucose. 
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§  349.  —  Ferments  solubles. 

m.  Ferments  lignrés  et  lermenti  lolnbles.  —  On  appelle 
fermenlatiii»,  nue  réaction  chimique  dans  laquelle  nne  subs- 
tance orgauiqui;  {matière  /f.rmenlescible)  »e  modifie  et  donne 
des  produits  nouveaux  sou»  l'intlucnce  d'un  autre  corps 
organisé  ou  organique  (ferment),  qui  ne  fournît  rien  de  sa 
propre  substance  aui  produits  de  la  réHCtiun. 

Les  fcrmeiUs  figurée  sont  des  organismes  vivants   qui 
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^partienneut  au  rùgnc  vi^étal  ou  au  ri'gne  nniniul.  Les 
~m6nte  tigurtU  peuvent  cui-mËmt.'s  aéctéter  dctt  fcrmeuU 
tublcs  ;  u'cBt  ainsi  que  U  levure  de  bièro  eâcrt^to  un  fer- 
lent Bolublo  qui  possède  la  proprit^iij  d'intervertir  le  sucre 
s  canue,  de  le  trauefurmer  eu  un  miUauge  de  glucose  et 
3  lémlose,  mi-l&ugc  qui  subit  ulurs,  soub  l'influence  de  U 
iT&re  de  bii-re,  U  fermcutulion  alcoolique.  L'uiygèue  de 
ftir  tt'est  pas  indispensable  k  la  vie  des  ferments.  Ceux-ci 
Dspirent  l'oxygène  de  la  matiire  ferme utes cible,  qui  est 
u  décomposoe. 
LeB  ferments  Kotublc»  iont  des  principes  aeotés,  solubleB 
s  l'eau,  provenant  de  la  sËcrétiou  ou  do  lu  décomposition 
O  cellules  nuimalca  ou  vi^gûtales.  Au  point  de  vue  chimi- 
ne,,ces  ferments  uc  se  distinguent  que  pur  les  ré&ctîonH 
blmiquee  qu'ils  provoquent. 
Les  ferments  solubles  dâlcruineut  des  réactions  moins 
refondes  que  les  ferments  figurée.  Le  plus  souvent  IIe  ne 
jtermiueut  que  des  phëuomèues  d'hydratation  et  ne  dou- 
ent uaissancc  qu'à  uu  ou  deux  produits.  Euliii,  l'actiou  des 
Uincute  solubles  n'est  piia  paralysée  par  les  subalances 
oxiques  qui  lueut  les  ferments  figurés. 

Lee  suce  digestifs  renferment  tous  un  ou  plusieurs  (suc 
lancr^atique)  fermeuts  solubles. 

La  température  la  pins  favorable  aux  fcrmentatioiia  est 
omprise  entre  2I>>  et  40°. 
t>*  Préparation.  —  1°  Lea  fenncuta  solubles  sont  facile- 
nent  entraîut-s  par  des  précipités  amurpboa  qui  se  forment 
iU  eeiu  de  leur  solution.  Un  s'est  basé  sur  ce  fait  pour 
txtraire  les  fi^rmeuts  des  organes.  Ou  divise  ceux-ci,  ou  les 
i^puiee  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  phosphorique  et  uu 
'  neutralise  cet  acide  par  l'eau  de  uhaui.  U  se  pri'cipito  du 
phosphate  de  calcium  qui  eutraiue  la  ferment.  Le  précipitt^ 
tccuuilli  sur  un  filtre  cède  le  ferment  à  l'oau,  taudis  qu'il 
retient  plus  énergique  ment  les  matiÈres  albuminoïdcs.  Ou 
purifie  lu  ferment  eu  le  précipitant  de  sa  solution  aqueuse  par 
l'alcoul  qui  ue  le  dissout  pas,  et  le  redissolvant  dans  l'eau, 
S"  Un  peut  aussi  extraire  le  fermeut  des  organes  par  des 
''lavages  à  l'euu  et  traiter  lasolutiou  aqueuse  par  une  eohitiou 
fyhéïée  de  cbolcstérine.  En  agitant  le  mélange,  la  cholesté- 
'rino  se  [•écipite  en  entraînant  le  ferment.  Uu  enlève  U 
'«holostérinq  par  l'étlier,  qui  ne  disBoul  pas  le  ferment. 

La  collodiou  versé  dans  la  sot uti on  aqueuse  d'un  fermeut 
l'entraîne  ùgalcmeut. 
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3°  Ou  traite  leB  organes  pu  l'alcool  pour  rnffcrmir  Iva 
tiuens.  Un  épuUc  ceui-ci  par  la  gljcérîiic,  qui  iliasout  les 
fermenta.  On  précipite  le  ferment  de  ea  Bolutiou  danii  la 
glycérine  par  l'alcool. 

c  Propriétés.  —  Les  fermeuts  ainsi  préparas  font  bliince, 
BOlidea,  amorphes,  aolublcs  dans  l'eau  et  ilaiis  lit  glycériuo, 
précipitables  de  leur  solution  par  l'alcool  fort.  Ils  ne  renfer- 
ment pas  de  soufre  ^  le  tannin  et  le  eiiblimé  corrosif  no  Ica 
précipitent  pas  ;  oufin ,  l'acide  arotique  ne  les  colore  pas  en 
jaune.  Ces  caractèrco  séparent  les  ferments  soliibles  des 
matières  albuminoîdes.  Toutes  les  autres  propriétés  lc«rap- 
procheut  au  coutrairo  des  composés  protéiques.  Les  fer- 
ments BolubtcB  donueut  nutammeut  la  réaction  d'Adamkie- 
wicz.  (V.  §341.) 

d.  Ferments  solubles  en  particulier.  —  V  P/>/alme.  La 
ptyaliue  existe  ditns  la  salive.  Elle  tniusforuio  l'amidon  en 
dextriue  et  en  glucose.  Lch  acides,  dans  un  certiiii)  dcgrÂ 
de  concentration,  empêchent  cette  action. 

2°  Pejuine.  La  pcpsiiio  se  trouve  diiuB  le  sue  gnslriqne. 
Eu  solution  acide  (à  1  ou  2  millièmes)  elle  opi''rc  la  Uigoïtiou 
des  matières  albumiuoîdcs,  qu'elle  traiisforuie  d'abord  en 
Byntoniuc  et  ultérienremeut  on  peptone. 

3"  Pancréaline.  La  paueréatinc  a  été  extraite  du  |ian' 
créas.  D'aprèn  Uanilewski  et  Kijhnc.  la  paneréatïnc  serait 
un  mélange  de  trois  fermenta  dont  l'action  a  lion  en  liquennt 
alcalines.  L'un  d'eux  jouit  de  la  propriété  de  di?»oudie  la 
fibrine  et  les  matières  albuminoîdes  et  do  les  transformer  en 
peptoncf.  Le  second  possède  la  prupriéCc  de  transformer 
ï'amidoa  en  glucose.  Le  IroiHii'Liie  dédouble  les  graisses 
neutres  en  acides  gros  et  en  glycérine  ;  ce  dernier  fi-rincnt 
n'a  pas  été  isolé.  Lorsque  le  sue  pancréatii|ne  cnmmeuce  à 
s'Iutérer,  il  rougit  par  le  cblorc.  Lors<(ue  l'attératioii  e8t  uu 
peu  plus  avancée,  celte  réaction  disparait  ;  mais  alors 
l'acide  azotique  chargé  de  vapeurs  rutilantes  détermine  la 
même  coloration.  On  a  attribué  eette  coloration  à  l'action 
des  réaclifs  sur  la  pancréatiue.  Il  ne  faut  pas  oublier  que 
l'acide  azotique  chargé  de  vajienrs  rutilantes  colore  en 
rouge  l'indol,  corps  qui  se  produit  dans  l'action  du  sue 
pancréatique  sur  les  mnlièrea  albuminoîdes  (V.  §  '28R, 
p.  fJOl)  et  probablement  aussi  i-ur  le  tissu  du  paftréas  lui-  ' 

4°  Ferment  mvertif.  Ce  ferment  se  trouve  dans  le  sao 
intestinal.  Il  détermine  l'hydratation  de  la  eaccharo^e  et  xa  ^ 
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transformation  oa  un  mélange  de  glucose  et  de  lévulose. 
(V.  §  209,  p.  444.) 

5"  Le  foie  contient  aussi  ua  fenneut  qui  transforme  la 
matière  glucogène  eu  glucose. 


§  349.  —  Hucine. 

La  mucino  so  trouve  dans  certaines  sëcrétious,  dans  la 
salive,  la  bile,  la  synovie,  l'uriue  (en  petite  quantité).  Lu 
mucus  qui  est  produit  par  los  cellules  épîtbéliales  des 
membranes  muqueuses  lui  doit  ses  propriétés  filantes. 

Ou^a  prépare  au  moyen  des  glandes  salivaires.  Uu  divise 
cet  orgaue  eu  petits  fragments,  on  lave  à  l'eau  pour  enlever 
le  sang,  puis  ou  eu  fait  une  bouillie  avec  beaucoup  d'eau; 
on  filtre  et  on  précipite  la  muciue  par  l'acide.acé tique.  Le 
produit  est  lavé  à  l'alcool  et  à  l'éther  et  débarrassé  ainsi 
des  matières  grasses  qui  le  souillent 

La  mncine  se  gonfle  dans  l'eau,  sans  se  dissoudre.  Éten- 
dus de  beaucoup  d'eau,  les  liquides  qui  renferment  do  la 
mncine  peuvent  être  filtrés.  L'alcool,  les  acides  minéraux 
étendus  et  l'acide  acétique  précipitent  la  macine  de  ces 
pseudu -solutions.  Les  alcalis,  les  eaux  de  chaux  et  de  baryte 
U  dissolvent  facilement.  Les  solutions  de  mucine  ne  préci- 
pitent pas  par  rébullition. 

Le  sulfate  de  cuivre,  le  chlorure  ferriqne,  l'azotate  d'ar- 
gent, l'acétate  de  plomb,  le^  taunin,  du  précipitcut  pa£  la 
muciue.  L'acétate  basique  de  plomb  U  précipite. 

La  mucine  ne  renferme  pas  de  soufre. 


§  350.  —  Osséine. 

L'osséine  constitue  la  trame  orgmiiquo  des  os.  Ou  l'ex- 
trait de  ceux-ci  par  de  l'acide  clUorbydrlquc  au  dixième,  qui 
dissout,  après  un  certain  teiup.'',  Coua  lus  sels  terreux.  H  reste 
une  masse  moUe,  élastique,  aj-unt  la  forme  île  l'os,  L'uction 
prolongée  de  l'ean  bouillante  transforme  l'osséine,  qui  est 
insoluble  dans  l'eau, en  une  substani!c  s<ilubleet  îsouiériqne 
ftvec  elle,  la  gélatine.  Cette  trausforniation  est  plus  rapide 
lorsqu'on  acidulé  la  liqueur. 

L'osséine  ne  renferme  que  des  traces  de  soufre  (Bibra). 
l'eut-ètrc  la  présence  du  eoutro  doit-elle  être  attrib^"  "  '"s 
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împurotéH.  L'oseùmc  donne  à  l'analyse  les  proportious  si 
TUttes  de  carbone,  d'hydrogène,  d'azote  et  d'oxygène  : 


g  351.  —  Gélatine. 

La  gâatiue  eut  xm  corps  bliinc-jaan&trc,  vitrons,  cassant, 
inodore,  inaltérable  h  l'air.  £llc  se  f^uflo  dans  IVau  froide 
et  se  dissout  dans  l'eau  bouillante.  La  solutiuii  se  prend  eu 
gelëe  par  le  refroidiascuiunt  (coIIq  forte).  Par  une  âbuliitiuu 
prolongée,  la  gélatine  perd  cette  propriété. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  prélatine  avec  des  acides  et  dos 
bases,  elle  dounc  du  glycocoltc  vt  de  la  lencîue. 

Les  acides, minéraux,  les  base?,  le  ferrocyanute  de  potas- 
■îum  ue  précipitcut  pas  la  gélatine  de  ses  solutions.  Le  tan- 
nin et  le  sublimé  corrosif  la  précipitcut 

§  S52.  —  Matière  chondroffène  et 
chondrine. 

Les  carlilagcB  renfonncnt  une  iniititro  analogue  k  l'os- 
séiue  dcB  os.  Cette  eulistancc  p>irte  le  mim  de  matirre  elmii- 
drogiiie.  Sun  caniCliTc  principal  est  de  se  transfuruicr  en     . 
ehottdrine  pur  l'action  <lc  l'eau  bonilliinte, 

La  clioudriiic  rccieemble  beiiucimp  a  lu  gélatine.  Comme 
celle-ci,  la  chondrine  est  soluble  dans  l'ian  buuillnnte  et  se 
prend  en  gelée  par  le  refroidissement.  La  chondrine  se  dis- 
tingue de  la  gélatine  eu  ce  que  presque  tous  les  acides, 
mùmc  les  acides  orgauicjues,  la  précipitent  de  sa  solution. 

Les  poilH,  les  ongles, les  plumes,  la  corne,  etc.,  traités  par 
l'éthcr,  l'nlcool,  l'eniijes  acidi'H  bouillants,  liiixccnl  une  mii- 
tièro  organique  niai  définie,  à  Inquelk'  un  a  donné  le  nom  de 
kérittiue.  Cette  substance  renfernir  du  carli'ine,  de  l'uiygciie, 
du  Bgnfre.  do  l'azute,  de  riiydrugt'ne,  comme  les  suliatanccs 
albnminoïdes. 

LonKiu'on  traite  de  niCimc  les  tii^suH  l'iasliqucii,  un  obtient 
ViloÂtiiif.  Cette  snbstuncc  est  insoluble  dans  l'eau  nu'me 
bouillante,  dans  l'acide  acétique,  dans  l'alcoul.  Lcu  alcalis 
la  dissolvent  eu  la  décomposant. 


QUATRIEME    PARTIE 

COMPOSITION  AES  PRHCIPltlZ  LIQUIDES  DU  COIPS  I 
§  353.  —  8AKQ. 


■•  Caractères  phyiiiinei.  — Le  eang  est  an  liqa!de  rouge- 
pourprc  oa  roug«-brun  opaque.  La  densité  du  sang  de 
l'homme  v&rie  entre  1,045  et  1,075.  Lorsqu'on  examine  la 
sang  au  microscope,  on  voit  qu'il  est  constitué  par  un  liquide 
incolore,  platma  tattgtân,  dans  lequel  nagent  des  globules 
de  dcui  Ci^pèceB.  Les  uns,  globules  rouget  ou  hématiei,  sont 
très- nombreux  et  eu  forme  do  disques  circulaires  aplatis  ; 
les  autres,  globule»  blanc»  ou  leucocytes,  sont  chagrinés,  irré- 
guliéreoicut  sphiSriques,  plus  grands  et  moins  nombreux, 
(V./îj  91.) 

b>  Caractères  chimiqneB.  —  Le  sang  est  alcalin.  Il  se 
coagule  rapidement  après  sa  sortie  des  raisseaui.  Le  caillot 
est  formé  de  fibrine  qui  emprisonne  les  globules  dans  ses 
mailles.  Il  se  contracte  lentement  et  exprime  un  liquide  qui 
porto  le  nom  de  «émm.  Le  sérnm  représente  du  plasma 
inoina  la  fibrine. 

Le  sang  possède  U  propriété  easentielle  d'absorber  des 
gaz,  de  s'emparer  notamment  de  l'oxfgèaede  l'air. L'oijgène 
n'est  pas  simplement  en  solution  dans  le  sang,  mais  il  j  est 
combiné  chimiquement,  (V.  §  23,  p.  83.)  Dans  l'organisme, 
le  sang  aie  de  l'oxygène,  eu  circulant  dans  les  capillaires 
pulmonaires  (sang  artériel, rougp);il  transporto  cet  oxygène 
danslestissusoùillecèdeaui  macères  oxjdables  et  se  charge 
d'anhydride  carbonique  (sang  veineux,  brun). 
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c»  Compodtion.  —  Le  sang  est  doue  constitué  ainsi  qu*il 
suit: 


1"  Globules, 


2'*  Plasma 
3*Ga«. 


i  rouges] 
blancs  Laillot. 

I  fibrine] 
sérum. 


100  parties  de  sang  renferment  de  35  à  39  parties  de 
globules  humides  et  de  61  à  G5  parties  de  plasma. 

100  volumes  de  sang  renferment  de  50  à  60  volumes  de 
gaz. 

d.  Dosage  des  globales  humides  dans  le  sang.  —  Plu- 
sieurs méthodes  ont  été  employées  pour  déterminer  les 
quantités  relatives  des  globules  humides  et  du  plasma.  La 
séparation  complète  de  ces  deux  parties  constitutives  du 
sang  sans  modification  de  Tune  ou  de  Tantrc  est  impossible  ; 
il  faut  donc  avoir  recours  à  des  procédés  do  dosage  indi- 
rects. Je  n'indiquerai  que  le  procédé  de  A.  Gautier,  qui 
donnera  une  idée  nette  des  artifices  auxquels  il  faut  avoir 
recours.  Ce  procédé  est  fondé  sur  ce  fait  qu*unc  solution  de 
chlorure  de  calcium  retarde  la  coagulation  du  sang  de  telle 
façon  que  le  plasma  peut  Otre  séparé,  par  filtration,  des 
globules.  En  dosant  le  chlorure  de  calcium  d'abord  dans  le 
plasma,  puis  dans  les  globules,  on  peut  calculer  la  propor- 
tion de  plasma  interposé  aux  globules.  Voici  comment  on 
opère.  On  reçoit,  au  sortir  de  la  veine,  20  centimètres  cubes 
de  sang  dans  4  centimètres  cubes  d'une  solution  aqueuse 
renfermant  pour  100  gr.  de  liquide  10  gr.de  chlorure  de  cal- 
cium et  20  gr.  de  sel  marin.  On  maintient  au  repos  à  une 
basse  température.  Au  bout  de  24  heures,  on  prend  le  poids 
de  la  liqueur,  on  la  filtre;  le  plasma  passe ,  on  le  pèse.  Par 
différence  on  a  le  poids  des  globules  imprégnés  de  plasma. 
On  coagule  par  la  chaleur  le  plîisnia,  et  dans  le  liquide  filtré 
on  dose  la  quantité  de  calcium  qui  y  est  contenu.  L'on  agit 
de  mcme  pour  les  globules,  on  les  délaye  dans  de  Teau,  on 
coagule  par  la  chaleur  et  on  dose  le  calcium  en  le  précipi- 
tant à  Tétat  d'oxalate  de  calcium  par  Toxalate  d'ammonium. 
On  obtient  ainsi  les  poids  relatifs  de  chlorure  de  calcium 
dans  les  globules  et  <lans  le  plasma.  Par  une  simple  pro- 
portion, on  détermine  la  quantité  de  plasma  interposé  aux 


Roboles.  Eu  sonstniTint  dn  poMs  brut  dtw  globuln*  Ittt- 

feides  Ici  poids  liii  plasmn  iiitorpoi^,  nu  >  vnlui  de«  plobutoa 

■    midrs{'). 

«.  Doiage  des  gas  in  sang.  —   I/nnul^no    de»  gM   du 

rniC  c<)mme  celle  Jra  nutree  m^lAiigot  faxeui.  Noua 

iV  (wrier  kï  que  Ho  rtittrnptioii  do  um  gfti. 

KO  11  extrait  g^ui?  raie  mont  au- 
jourd'hui les  gai  du  »ang  à  l'aide 
do  In  pompe  k  iiiercura.  (V. 
^g.  96.)  Cetto  pompe  te  oom- 
poM  d'un  tube  baronidtrl(|iio  ver- 
ticnl  Hout  in  longuonr  di^poun  la 
hauteur  haro  m  #  tri  rj  no.  Ce  tubu 
porte  II  B«  pnrtlo  »up<iioiiro  une 
jnponlo  terminée  cillo-niâme  par 
.u  tuhn  rffllâ  qui  vient  abontir 
^  dans  une  cuvette  romplia  dn  mer-, 
cure  et  qui  TO;olt,  Jk  angio  droit, 
nn  outre  tube  qu'on  pont  tnottre 
en  rommunîealion  nvecdeitubea 
on  dca  ballons  formrtg  ;  fi  l'iator- 
Bection  (D  trouve  nn  rohitiot  k  troia 
voies  qui  permet  do  fiùre  commu- 
t>iqoor  entra  elles  les  deux  partias 
iitilube  vertical  (position  l)ou  la 
partie  inWriotiro  du  tnho  vertical 
avec  le  tube  latt^ral  (position  8.) 
Le  tubo  barométrique  commu- 
niqua à  sa  partie  Infi^rieuro,  par 
un  tubo  de  caoutchone,  avec  un* 
Olivette  &  meronro  moliilo.  L'ap> 
pareil  ^taut  rempli  do  marcure  et 
le  tulie  latéral  fiiif  k  un  récipient, 
on  l'IAvo  le  réservoir  mohiln  en 
plaçant  le  robinet  dnnn  la  posf- 


•i 


.  de  I 


>ni6ro 


'l"< 


re  jusqu'à  rnitr<''mttri  du  tube  effili^,  qui  Ini- 
B  doit  î'tre  recouvert  par  In  mereuro  de  la  cuvette.  On 
1  le  robiuct  en  lui  donuaut  la  position  S  et  l'on 
liserv'tir  mobile.  I,e  vide  m  fait  dan»  le  tulin  ver- 
..  On  met  celui-ci  en  communicaUou  avoc  le  ri^ctpleut 
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fermé  (positions  durobinet);  d(«lorB l'air  du.ricipientpnBso 
dans  l'ampoolefiie.  Od  mette  robinctilanii  la  position  1  et  on 
élève  la  réBerroîi  mobile.  Le  mercure  remonte  dans  le  tube 
fixe  et  expulse  le  gnz.  On  répète  cette  opération  jusqn'n  ce 
que  le  vide  soit  fait  dans  le  récipient.  Il  faut  k  ce  moment 
introduire  le  gang  dans  le  tube  extracteur.  Pour  cela,  le 
sang  est  introduit  dans  une  seringue  gradui-c  qu'on  met 
en  communication,  à  l'airle  d'un  caoutchouc,  avec  le  tube 
effilé  recouvert  par  le  mcrruro  de  la  cuvette.  On  met  le  ro- 
binet dans  la  poeition  1  et  on  abaisse  le  répcrvuir  mobile. 
Une  certaine  ((uantilc  de  sang  pénètre  ainsi  dans  la  boule 
fixe  d'où  on  le  fait  paiiser  dans  le  tube  extracteur  en  met- 
tant le  robinet  dans  la  position  3  et  relevant  la  boule  mobile. 
On  extrait  alors  les  gaz  du  aangcommc  on  a  enlevé  l'air  du 
tube  extracteur.  On  rerueiile  ces  gaz  daus  une  éprourette 
placée  au-deBBUs  du  tube  effilé  dans  la  cuvette  à  mercure. 
Vers  la  fin  de  l'opération,  on  chauffe  k  40°  la  partie  infé- 
rieure du  tube  qui  renferme  le  sang. 

D'après  les  recherches  de  Ludwig,  100  volumes  de  sang 
artériel  donnent  :  oxygène.  20  vol,  ;  auhydrirlc  carbonique, 
84,8  vol.  :  -  -  et  100  volumes  tic  sang  veineux  :  oxygène, 
12  vol.  ;  anhydride  carbonique,  47  vol. 

Dans  les  deux  en»  il  y  a  environ  2  vol.  d'.')zotC. 
t.  Composition  des  globules  ronges. —  Les  globules  con- 
tiennent^ d'après  Streckcr  : 

Eau G88,0 

Hémoglobine  et  siromn 2n9,0 

Oraissc 2,3 

MatièrcH  cxtractivcs 2,6 

Matières  minérnlea 8,1 

1000,0 
Les  matières  minérales  sont,  d'nprès  le  mC-mc  auteur 
dans  les  proportions  suivantes  : 

Chlore 1.C8G 

Acide  snlfurique O.OGG 

Acide  phosphorique 1.134 

Potanmum 3,8'J8 

Sodium 1.0.J2 

l'hoHpbntc  de  calcium 0,114 

l'hospbate  de  mngnésîujn 0.073 

8,130 


SAHO.  729 

Le  fer,  qui  fait  partie  consUtuanto  do  la  molécule  de  Thé- 

mogloliiac,  n'oat  paa  DientioDnd  dans  ces  analyses.  L'hémo- 
globine reufcrme  0,42  p.  100  de  fer.  Un  dos  procëdës  do 
dosage  de  l'hëmoglobinc  dans  le  (globule  repose  sur  co  fait 
et  cotiBiate  k  doner  le  fer  et  k  déduire  da  poids  du  fer  1k 
quantité  d'bémoglobinc.  D'après  Ïloppo-Scylcr,  les  qoan- 
tités  d'bémoglobînc  et  de  la  matière  constituante  du  sûvinK 
dn  globule  eoDt,  en  mojenne,  entre  elles  comme  90  ;  10. 
D'après  ecla ,  1 000  pnrticB  de  globules  rcii formeraient 
270,1  parties  d'hémoglobine  et  1,13  partie  do  fer. 

f[.  Composition  du  plasma. — D'après  Sehmidt,  lOOtipar- 
ties  de  plasma  renferment  : 

Eau fl01,r>l 

Fibrine 8,06 

Albumine  et  matières  extractÏTCs. . ,  81,93 

Sels  inorganiques 8,51 


1000,00 


Les  8,51  parties  de  sels  inorganiques  sont  eomposées  de  : 

Chlorure  do  potassium 0,359 

Chlorure  do  sodium 5,546 

Sulfate  de  potassium 0,281 

Phosphate  de  sodium 0,S71 

Soude 1,532 

Phosphate  de  calcium 0,298 

l'bospbate  de  magnésium 0,218 

8,505 

b.  Comparaison  entre  la  composition  des  globales  et 
celle  du  plasma.  —  L'examen  de  la  coinpoiiitiou  des  glo- 
bules et  de  celle  du  eérum  nous  amène  aux  résultats  suiTants: 

1"  La  quantité  d'eau  est  beaucoup  plus  grande  dans  le 
plapma  que  dane  les  globules  ; 

2"  Le  fer  existe  seulement  dans  les  globules: 

3"  Le  plasma  renferme  trois  fois  plus  de  chlorures  que  les 
globules; 

4°  Ceux-ci  renferment  environ  dix  fois  plus  de  potassium 
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que  le  plasma,  tandis  que  le  plasma  est  trois  fois  plus  riche 
que  les  globules  en  sodium. 

Tous  les  nombres  donnés  plus  haut  doivent  être  consi- 
dérés comme  des  moyennes  et  sont  relatifs  au  sang  nor- 
mal. 

Les  matières  cxtractives  du  sang  sont  :  des  palmitates, 
stéarates  et  oléatcs  alcalins  (savons),  de  la  lécithine  et  Tun 
de  ses  produits  de  décomposition,  Tacide  phosphoglycérique, 
de  la  cholestérine,  du  glucose,  de  Purée,  de  la  créatine  et 
de  la  créatinine. 

1*  Do8age  de  la  tibrine.  —  Ou  reçoit  du  sang  dans  un 
flacon  qu'on  peut  recouvrir  d'un  bouchon  en  caoutchouc 
traversé  par  un  batteur  eu  baleine,  large  à  sa  partie  infé- 
rieure. Le  flacon,  avec  son  bouchon,  est  pesé  vide,  puis  avec 
le  sang;  on  a,  par  difl'ércnce,  le  poids  du  sang.  Ou  bat  le 
sang  pendant  10  minutes  environ.  La  flbrine  se  sépare.  On 
remplit  alors  presque  entièrement  le  flacon  avec  de  Teau  et 
on  laisse  déposer  la  flbrine.  On  décante  le  liquide,  on  jette 
la  flbrine  sur  un  flitre  pesé  à  Tavance,  on  ajoute  les  flocons 
qui  adhèrent  à  la  baleine  et  on  lave  d'abord  avec  une  eau 
faiblement  salée,  puis  avec  de  Teau  pure,  enfin  avec  de 
Talcool  bouillant.  On  dessèche  le  filtre  et  son  contenu  à 
IIO**  et  on  pèse.  En  retranchant  du  poids  tot^il  le  poids  du 
flitre,  on  obtient  celui  de  la  fibrine. 


§  354.  —  Lymphe  et  chyle. 


a*  Caractères.  —  La  lymphe,  contenu  des  vaisseaux  lym- 
phatiques, est  un  liquide  visqueux,  tantôt  transparent,  tan- 
tôt opalescent,  blanc  ou  jaunûtrc.  Elle  contient  des  globules 
blancs  analogues  à  ceux  du  sang,  quelquefois  des  globules 
rouges  analogues  aussi  à  ceux  du  sang,  mais  plus  petits  que 
ces  derniers,  enfin,  des  granulations  graisseuses.  La  lymphe 
se  coagule  à  sa  sortie  des  vaisseaux  comme  le  sang,  mais 
plus  lentement. 

Le  chyle,  qui  est  contenu  dans  la  partie  du  système  lym- 
phatique spéciale  à  Tappareil  digestif,  est  identique  avec 
la  lymphe.  Pendant  la  digestion,  la  quantité  de  graisse 
augmente  dans  le  chyle. 


LYMPHE    ET    CHYLE.  7i>l 

II»  Composition.  —  Schmidt  a  donné  les  analyses  sui- 
vantes de  la  Ijmphe  et  du  chyle  du  cheval  : 

SÉRUM  1000  p.  Caillot  1000  p. 

Lymphe.         Chyle.       Lymphe.      Ohyle. 

Eau 957,61     958,50     907,32     887,59 

Parties  solides 42,39       41,50       92,68     112,41 

Celles-ci  se  décomposent  en  : 

Fibrine —            —         48,66       38,95 

Albumine 32,02  ) 

Graisse 1,23  |    31,63       34,36       67,77 

Matières  extrac tives .  .  1,78  ) 

Sels 7,36         7,55         9,66         5,46 

Les  sels  se  décomposent  en  : 

Chlorure  de  sodium  . .  5,65  5,95  6,07  2,30 

Soude 1,30  1,17  0,60  1,32 

Potasse 0,11  0.11  1,07  0,70 

Acide  sulfurique 0,08  0,05  0,18  0,01 

Acide  phosphorique .  .  0,02  0,02  0,15  0,85 

Phosphate  terreux.. . .  0,20  0,25  1,59  0,28 

De  plus,  Schmidt  a  trouvé  que  le  caillot,  pour  la  lymphe, 
était  de  44,83  p.  1000,  et  pour  le  chyle,  de  32,56. 

Ces  analyses  nous  montrent  que  les  matières  minérales 
sont  réparties  entre  le  plasma  et  les  globules  de  la  lymphe 
et  du  chyle,  comme  elles  le  sont  entre  le  plasma  et  les  glo- 
bules du  sang;  de  plus,  que  la  lymphe  et  le  chyle  renferment 
beaucoup  moins  de  fibrine  et  d*albuminc  que  le  sang.  Le 
poids  du  caillot  est,  en  effet,  très-faible  relativement  au 
poids  du  sérum  de  la  lymphe.  Pour  1 ,000  parties,  le  plasma 
sanguin,  le  plasma  lymphatique  et  le  plasma  du  chyle  con- 
tiennent respectivement  8,06,  2,18  et  1,27  de  fibrine  et 
81,92,  32,02  et  30,85  d^albumine. 

Wurtz  a  signalé  la  présence  de  Turée  dans  la  lymphe. 


732  PRINCIPAUX   LIQUIDES   DU   CORPS  HUMAIN. 


§  355.  —  Urine. 

a.  Caractères  physiques.  —  L'urine  est  un  liquide  jaune 
ambré,  limpide,  d'une  odeur  particulière,  d'une  saveur  salée 
et  amcre.  Son  poids  spécifique  varie  entre  1,005  et  1,030. 

Il*  Caractères  chimiques.  —  L'urine  normale  de  l'homme 
est  acide.  L'alimentation  végétale  et  certains  ét^its  patho- 
logiques rendent  l'urine  alcaline.  L'urine  abandonnée  à  elle- 
même  subit  une  fermentation  acide  pendant  lai^uelle  on  voit 
l'acidité  de  l'urine  augmenter.  En  même  temps,  ou  observe 
la  formation  de  légers  flocons  de  mucus  et  la  séparation 
d'un  sédiment  d'acide  urique  et  d'urates  acides.  Au  bout 
de  plusieurs  jours,  l'acidité  de  Turine  diminue  et  fait  place 
à  une  réaction  alcaline  (fermentation  alcaline).  L'urée  se 
décompose  maintenant  et  donne  naissance  à  du  carbonate 
d'ammonium.  L'urine  prend  une  odeur  ammoniacale  re- 
poussante; les  cristaux  d'acide  urique  disparaissent  et  on 
constate  la  formation  de  cristaux  de  phosphates  terreux  et 
de  phosphate  ammouiaco-maguésien. 

c.  Éléments  normaux.  —  £au,  urée,  acide  urique,  acide 
hippurique,  acide  lactique,  créatinine,  xanthine,  indicau, 
acide  oxalique,  urobiline,  acide  oxalurîque,  acides  gras 
(traces),  alcool  (traces). 

On  trouve,  de  plus,  dans  Turine  des  sels  minéraux.  Les 
métaux  suivants  :  sodium,  potassium,  calcium,  magnésium, 
ammonium,  sont  combinés  dans  T urine  avec  les  acides  chlor- 
hydrique,  carbonique,  sulfurique,  phosphorique  et  avec  les 
acides  organiques. 

L'urine  renferme  aussi  des  gaz  :  anhydride  carbonique, 
azote  et  des  traces  d'oxygène. 

d«  Éléments  anormaux.  —  Albumine ,  glucose ,  inosite , 
graisses,  acide  succinique,  pigments  biliaires,  acide  benzoï- 
que,  allantoïne,  cystine,  taurine,  mucînc,  hémoglobine,  car- 
bonate d'ammonium,  phosphate  ammoniaco-magnésien,  leu- 
cine,  tyrosiiie,  phénylsulfatc  de  potassinin. 

e.  Sédiments  urinaires.  —  Acide  urique,  uratcs,  oxalate 
de  calcium,  phosphate  de  calcium,  phosphate  ammoniaco- 
magnésien,  cystine,  ty  rosi  ne.  (Pour  les  formes  cristallines 
de  ces  sédiments,  voir  chacun  de  ces  mots.)  On  trouve  aussi 
dans  les  urines  des  éléments  organisés  :  cellules  épithé- 
liales,  globules  blancs  (pus),  sang,  spermatozoïdes,  etc. 
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f  •  Composition  de  l'arine.  —  Vogcl  donne  le  tnbleau  sui- 
vant de  la  compoBitiun  moyenne  de  Turine  de  rhomme,  à 
l'état  de  santé  : 


En 
24  hcurei. 


Ponr  lOOO  p. 
d'orino. 


Quantité  d'urine 1500,00  «^ 

Eau 1440,00 

Parties  solides 60,00 

Urée 35,00 

Acide  urique 0,75 

Chlorure  de  sodium 16,50 

Acide  phosphorique 3,50 

Acide  sulfurique 2,00 

Phosphate  terreux 1,20 

Ammoniaque 0,65 

Acide  libre 3,00 


1000,00 
960,00 
540,00 

23,30 
0,50 

11,00 
2,30 
1,30 
0,80 
0,40 
2,00 


L'acidité  de  Turine  est  exprimée  en  acide  oxalique;  c'est- 
à-dire  qu'on  considère  Tacide  de  l'urine  comme 
étant  de  Tacide  oxalique.  L^acidité  de  l'urine 
peut,  en  effet,  Otre  attribuée  à  l'acide  lactique, 
à  l'acide  hippurique,  au  phosphate  acide  de 
sodium,  qui,  lui-même,  provient  probablement 
do  l'action  de  l'acide  urique  sur  le  phosphate 
neutre. 

fS*  Analyse  d'une  urine.  1°  Détermination 
PU  POIDS  spÉciFiliUE.  —  On  prend  la  densité 
d'une  urine  à  l'aide  d'un  aréomètre.  On  construit 
aujourd'hui  des  aréomètres  spéciaux  (nrtnomè' 
très)  assez  petit*  pour  qu'il  soit  possible  d'opérer 
sur  une  petite  quantité  d'urine  et  qui  portent, 
dans  la  partie  immergée,  un  petit  thermomètre. 
(V.  fig.  07.)  L'appareil  est  gradué  à  +  15".  Il 
permet  de  déterminer  le  poids  spécifique  entre 
1,000  et  1,040.  Pour  obtenir  des  degrés  plus 
grands,  on  a  même  distribué,  sur  deux  aréo- 
mètres, les  poids  spéciti(iues  de  1,000  à  1,040, 
de  telle  sorte  (|ue  l'un  indique  les  poids  spéci- 
fiques de  1,000  à  1,020,  et  l'autre  ceux  de  1,020  à  1,040. 
Lorsque  la  température  d'une  urine  dépasse   15",  il  faut 


Fig.  07. 
Uhii(»mèiri' 
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retrancher  uuc  unité  des  indications  de  Turinomètre  par 
3  degrés  de  température,  et  inversement  si  la  température 
est  inférieure  à  15^ 

2^  Dosage  de  l'acide  libre.  —  On  détermine  le  degré 
d*acidité  d*une  urine  à  Taide  d'une  liqueur  titrée  de  soude 
caustique.  (V.  §  11,  p.  48.) 

3^  Dosage  des  substances  dissoutes.  —  On  pèse  10  ou 
15  grammes  d'urine,  on  les  met  dans  un  petit  creuset  de 
porcelaine  pesé  ot  on  évapore  à  sec  au  bain-marie,  puis  on 
deBsèche  pendant  une  ou  deux  heures  à  102°-105^.  On 
pèse.  En  déduisant  du  poids  obtenu  celui  du  creuset,  on 
obtient  le  poids  du  résidu  contenu  dans  la  quantité  d'urine 
analysée.  Les  résultats  obtenus  sont,  dans  ce  cas,  toujours 
trop  faibles.  En  effet,  le  phosphate  acide  de  sodium  décom- 
pose l'urée  ;  de  l'anhydride  carbonique  et  do  l'ammoniaque 
se  dégagent.  On  arrive  à  des  résultats  plus  exacts  en  re- 
cueillant, dans  de  l'acide  sulfurique  titré,  l'ammoniaque  qui 
se  dégage,  .titrant  à  nouveau  l'acide  sulfurique  à  la  fin  de 
l'opération  et  en  déduisant  le  poids  de  l'ammoniaque  dégagée 
et,  par  suite,  celui  de  l'urée  décomposée.  On  ajoute  le  poids 
de  l'urée  à  celui  du  résidu  sec  obtenu. 

4^  Dosage  des  sels  fixes.  —  Dans  une  capsule  de  pla- 
tine, on  verse  10  centimètres  cubes  d'urine  et  on  évapore 
au  bain-marie.  Puis  on  chauffe  sur  un  feu  aussi  doux  que 
possible  jusqu'à  ce  que  les  substances  organiques  soient 
décomposées.  La  combustion  du  charbon  demanderait  beau- 
coup de  temps,  caries  chlorures,  facilement  fusibles,  forment 
un  enduit  sur  le  charbon.  De  plus,  certains  sels  sont  réduits 
par  le  charbon.  Pour  éviter  ces  inconvénients,  on  reprend 
la  masse  par  l'eau,  qui  dissout  les  sels,  on  filtre,  on  lave  à 
l'eau  bouillante.  Le  liquide  filtré  est  desséché  et  incinéré 
d'une  part,  d'autre  part  on  incinère  le  filtre  dont  ou  connaît 
le  poids  de  la  cendre  avec  le  charbon,  qui  brûle  facilement. 
On  igoute  le  poids  des  cendres  que  laisse  le  liquide  à  celui 
que  laisse  le  charbon,  on  retranche  le  poids  des  cendres  du 
filtre  et  on  obtient  ainsi  la  proportion  totale  des  sels  fixes 
contenus  dans  10  centimètres  cubes  d'urine. 

5°  Dosages  des  chlorures  —  Les  chlorures  se  dosent 
volumétri(iuement  dans  l'urine  à  Taide  d'une  liqueur  titrée 
d'azotate  d'argent.  (V.  §  12,  p.  52.)  Mab  Turine  est  acide 
et  on  sait  qu'il  faut  opérer  ce  dosage  en  liqueurs  neutres. 
D'autre  part,  les  matières  organiques  précipitent  une  cer- 
taine quantité  d'azotate  d'argent.  On  ne  peut  donc  pas  doser 
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les  chlorures  directement  daus  Turluc.  Ou  opère  de  la  ma- 
nière suivante  :  Ou  introduit  5-10  centimètres  cubes  d'urine 
dans  une  capsule  de  platine,  on  y  ajoute  1  ou  2  grammes 
d'azotate  de  potassium  pur,  on  évapore,  puis  on  chauffe  le 
résidu  au  rouge.  Les  matières  organiques  sont  brûlées.  On 
dissout  le  résidu  dans  Teau.  Le  liquide  étant  alcalin,  on  le 
neutralise  par  Tacide  azotique  et  on  se  débarrasse  de  Texcès 
d'acide  par  du  carbonate  de  calcium.  On  obtient  ainsi  an 
liquide  neutre  dans  lequel  on  peut  doser  les  chlorures.  Il 
n'est  pas  nécessaire  de  filtrer  pour  se  débaiTagser  du  léger 
excès  de  carbonate  de  calcium.  Celui-ci  ne  gène  en  rien  la 
réaction  finale. 

6°  Dosage  de  l'crée.  —  Plusieurs  procédés  ont  été  indi- 
qués pour  le  dosage  de  l'urée.  (V.  §  304.)  Je  ne  citerai  que 
le  procédé  de  Leconte,  modifié  par  Yvou  et  par  Ësbach. 

Le  procédé  de  Leconte  est  basé  sur  ce  fait  que  les  hypo* 
chlorites  alcalins  décomposent  Turée  en  anhydride  carbo- 
nique et  GïT  azote.  (V.  §  304,  p.  650.)  On  absorbe  l'anhydride 
carbonique  par  la  potasse  et  on  déduit  l'urée  du  volumo 
d'azote  obtenu. 

Yvon  et  Esbach  emploient  l'hypobromite  de  sodium,  qui 

agit  de  la  même  maniè- 
re. Le  procédé  d'Esbach 
n'exige  pas  l'emploi  de 
cuve  à  mercure;  il  est 
très -rapide  et  suffisam- 
ment exact  pour  les  be- 
soins de  la  clinique. 

Le  réactif  brome  s'ob- 
tient en  ajoutant  2-6 
grammes  de  brome  à  un 
mélange  de  100  centi- 
mètres cubes  d'eau  distil- 
lée et  de  40  centimètres 
cubes  de  lessive  de  sonde  marquant  environ  20®  à  l'aréo- 
mètre de  Baume. 

Dans  un  tube  divisé  en  dixièmes  de  centimètre  cube 
(aréomètre),  on  verse  environ  7  centimètres  cubes  du  réac- 
tif, soit  jusqu'à  la  division  70,  puis  de  l'eau  jusqu'à  la  divi- 
sion 140  à  peu  près.  On  lit  exactement  la  division  à  laquelle 
s'élève  le  mélange,  on  note  le  chiffre  lu  on  y  ajoutant  le 
nombre  10,  car  on  va  opérer  sur  un  centimètre  cube  d'urine. 


Fig.  98.  —  Urométric. 
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A  l'aide  d'une  pipette  gradaée  poar  1  centimètre  cube,  on 
iutroduit  l'urine,  uu  bouehe  avec  le  pouce,  ou  agite,  on  re- 
tourne le  tube  bur  lu  cuve  à  eau  (V.  iiij.  98)  et  on  ilfbuuche. 
L'azote  qui  s'cat  di5giigé  chaase  uue  ccrtaiue  quantité  du 
liquide.  Ou  incline  l'appareil  (V,  fig.  99)  do  manière  À  faire 
coïncider  les  niveaux  liquides  eu  dedans  et  eu  dehors  du 
tube.  Uu  bouche  alors  l'uréomètre  avec  le  pouce,  ou  redresse 
(V.  fig.  100) ,  ou  lit  la  division  à  laquelle  s'élève  le  liquide, 
on  retranche  lo  nombre  obteuu  du  chiffre  nota  dans  la  pre- 
inicro  lecture.  La  différeuco  donne  le  volume  de  l'azote  dé- 
gagé ;  l'anhydride  carbonique  est  retenu  par  l'eicès  do 
soude  caustique. 

Mais  le  volume  du  gaz  recueilli  est  modifîiS  par  trois  in- 
fluences :  la  pression  atmosphérique,  la  température  et  la 
Tapeur  d'eau  dont  le  gaz  est  saturé.  Il  faut  donc  faire  des 
corrections  et  calculer  la  quantité  d'urée  d'après  le  volume 
obtenu  d'azote.  Es- 
bach  a  imaginé  i 
appareil,  qu'il  n 
me  burotcojit  (V. 
^ÎJ'.IOI),  dans  lequel 
uue  certaine  quan- 
litii  d'ail 

à  ces  trois  inllneu-  ^     .,  _ 

ceu.    Le    baroscopc 

fournit  uu  chlIFrc  auquel  correspond  le  nîi 
la  branche  fermée,  chiffre  que  l'on  peut  c 
la  résullaute  de  ces  trois  iiiflu  ^ 

truit  des  tablci»  qui  suppri- 
ment les  calculs  et  donnent 
immédiatement,  en  grammes 
et  décigrammcs  pour  un  litre 
d'urine,  la  quantité  d'urée 
dont  on  a  recueilli  l'azote. 
Ces  tables  se  lisent  comme 
uue  table  de  multiplication. 
La  premii're  rangée  porto 
les  chiffres  liaratC'inques,  et 
dans  la  première  colonne  de 

gauche  sont  inscrits  Icii  vo-  '■'•g-  lO*.    ■  vtuia^-\t..:. 

lumtê  gauux.  Ex.  :  l'analyse 

donne  41  divisions  d'uïote,  le  barosci>pu  marque  TUO.  Uu 
descend  la  colouuo  730  jusqu'à  la  rangée  horizontale  il  et 


Il  lii^uide  dans 


lu  fin,  IDsbac 
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on  trouve  10,3,  c'est-à-dire  que  1  litre  de  l'uriue  analysée 
renferme  lO^^S  d'urée. 

7°  Dosage  du  glucose.  —  On  dose  le  glucose  par  Tun  des 
trois  procédés  de  dosage  déjà  indiqués.  (V.  §  203,  p.  433.) 
Si  Turine  est  albumineuse,  il  faut  toujours  préalablement 
précipiter  Talbumino  en  ajoutant  un  peu  d'acide  acétique, 
faisant  bouillir  et  filtrant.  Cela  est  important  même  si  Ton 
opère  par  la  fermentation  ;  car  l'urine  pourrait  se  putréfier 
et  donner  naissance  à  de  l'anhydride  carbonique. 

Le  dosage  se  fait  de  préférence  à  l'aide  de  la  liqueur  de 
Fehling.  U  faut  avoir  soin  d'étendre  10  ou  20  centimètres 
cubes  d'urine  filtrée  avec  5, 10  ou  même  20  fois  leur  volume 
d'eau,  selon  les  cas,  do  façon  à  ce  que  le  mélange  ne  ren- 
ferme environ  que  */,  p.  100  de  glucose.  L*urine  d'un  dia- 
bétique renferme,  en  eflfet,  de  25  à  50  p.  1 000,  en  moyenne, 
de  glucose  et  Ton  a  vu  des  urines  en  renfermer  jusqu'à  100 
p.  1000.  On  introduit  alors  l'urine  dans  une 
burette  graduée  et  l'on  opère  comme  il  a  été  dit. 
(V.  §  203,  p.  434.)  Lorsque  les  10  centimètres 
cubes  de  liqueur  de  Fehling  ont  été  complète- 
ment précipités  par  le  glucose  contenu  dans 
l'urine,  on  lit  le  volume  d'urine  employée  pour 
aiTÎver  à  ce  résultat.  Ce  volume  renferme  0*',05 
de  glucose.  On  pourra,  par  un  calcul  bien  simple, 
savoir  combien  1,000  grammes  d'urine  renfer- 
ment de  glucose. 

Lorsqu'on  se  sert  du  saccharimètre,  il  suffit 
ordinairement  de  filtrer  l'urine  avant  de  l'intro- 
duire dans  le  tube  de  l'appareil.  Si  l'urine  était 
fortement  colorée,  il  faudrait  la  décolorer  par  le 
noir  animal,  ou  bien  en  précipiter  un  volume 
connu  par  un  volume  également  connu  d'acétate 
neutre  de  plomb.  On  tient  compte,  dans  le  cal- 
cul, du  volume  d'acétate  de  plomb  employé. 

8°  DosAQB  DE  l'albumine.  —  Pour  doser 
l'albumine  dans  une  urine,  on  opère  la  précipi- 
tation de  l'albumine  en  chauffant  l'urine  avec 
une  ou  deux  gouttes  d'acide  acétique.  On  re- 
cueille le  précipité  sur  un  filtre  taré,  on  le  lave, 
on  dessèche  à  105^  et  on  pèse. 

(Pour  la  constatation  de  la  présence  de  l'indican,  de  l'a- 
cide urique,  du  glucose,  des  pigments  biliaires,  etc.,  dans 
l'urine,  voir  ces  mots.) 


Fi  g.  101. 
Baroiit  ope. 
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§  S5&  —  Calculs  vrinaires. 


uibiifli)>t<<s  ol   lniiu-1-v 


pOÊit  dùtincto  ;  maif  «r^aùremtat  «wei  Tun  i)m  ol^mf'ii» 
pi>£d<WD«  M  dODM  «on  a«»  an  (Jtknl. 

•ovTest,  ont  niM  c«inpo«iiii>a  itiffi<r«-nt^.  On  aporciiit  f«<'i- 
lesent  ce*  conchtt  concentrique*  «n  «cUnt  tô  cakul  *'il 
a'etf  pks  trop  Jor,  ou.  <i»,nt  le  c«f  contnÙTV,  m  l'iiMni  )vit 
le  frotiement.  Ce»  conohes  sont  *oiiTvnt  Jo  conl<>ur  ft  tic 
densité  diff&enties.  \y.fy.  lOi.'  Pour  r»!»!»-»-  conii^oh'  d«n 
calcul,  il  e«I  n^i-esMÙrr 
d'uik]T»cr  à  part  uHt> 
petîK  portion  de  cr» 
couches  <|ni,  «rdinatre- 
mcnt ,  s~i*ii)ent  fiirile- 
meut  an  uivran  de  leur 
■orface  limiCanCe,  >  ,  -  - 

On  a  diTÙé  les  calculs 
en  deux  dasaw  :  les  uns  sont  c 
peina  un  résidu  quand  on  le»  calcine  on  roi 
de  platine.  (Acide  urique,  urate#,  iniithin 
autres  ne  sont  pas  conibunlilileii 
on  k  peine  ot  laiuuiit  nu  abon- 
dant résidu  lorsqu'on  ]ei>  nili'iue. 
(Oialatc  de  calcium,  phoi>iihiite 
de   calcium,   carbonate  de   enl 
ciun.)Ou  détermine  rnpidp  m  ont,  > 
de  la  manière  suiraute,  la  nature 
de  la  substance  composante  d'u 

calcul  ou  d'une  couche  d'un  cul-  ~'JaViïi,i<inisnav>i<irHi'M>'~ 
cnL  (Boaie.)  -"^i-' 

m.  CalenlB  UiMant  on  faible  réildn  après  caloInaUon. 
1°  AciDS  HHinuE.  —  Les  calculH  il'nciilo  nTir|ni>  ont  gi'n^- 
ralement  une  forme  ovalo  et  aplatio  sur  len»  ili>nx  fucon, 
lis  sont  lisnes  ou  légèrement  mameloniids,  le  pin*  nouvont 
osseï  durs,  rarement  on  pont  los  araser  ontrc  len  iluljtto. 
Ils  sont  presque  toujours  colonSs  (teinte  bistrAe  pAle  Jusqu'au 
brun  foncé). 

Ile  laiuent  un  ràidti  trit/ailik  aprit  la  oatoiiuiliou,  't'ii- 


CM.rri.s  ^■BI^■^m^:^.  ":ifl 

mW  lit  rMftifm  4f  f«  iinirtsri4<  (V.  §  .SSO,  p.  ^^')  rt  nr  4/- 

d'ammonium  <>«  li'mifn^t  iinifM  r«w«mb)cnt  aux  calcnlpi 
d'Hct<lo  uriqn^.  Ils  «ont  pmqne  tni(}oitn,  Kti  moinR  pKTtid- 
IpmPnl,  nolnWw  <iiini  V«*m. 

lift  isjtevh  rf'tirflft!  H'amnumitm  w  diitit^ttent  rfe»  prïW- 
rfntAt  ru  <v  fR  A  il^itfffmt  4t  rnmmonia^iie  ftNmi  nn  Itt/aû 
hcHillir  mff  4*  hl  pofnioe. 

S*  TuiT»  on  «oimm,  —  fjomqu'im  eA«^^  w»  «oA^m/ji,  tf» 
mtrfml  m  jiminn  H  ftJttrmt  la  finmmt  m  janne.  Ih  éimutni 

4*  Ï'rj^tk»  i*k  c\i.iic>i  ni'  nu  n^owrtmiîn,  —  Ctr  on/iroAt 

istlf^Httf'mt  laifrrnl,  imitrami  U  en*,  tin  tVjifrfii  rfc  iMfftotf  fr  ife 
t^hitin  <m  4r  Mi*nmrt<  ti*  tn^uWiwKrii.  On  AMmiir»  pur  les 
moj-itnii  nnliimim  de  U  «fcture  du  tA-fdi», 

,V  XkNrniitK.  —  f.t*  titlftit*  il*  xontkint  ie  tiennent  fui* 
la  r'f<ifti,m  itc  fit  mmtcn^lr.  l.enm  cKntct^m*  chtmfqiii's  sont 
W  mi^mOK  qn*  o«ttK  du  U  xanl))in«.  (V.  §  Jl.tâ,  |%.  K91.) 

ti"  Of  xTiMii.  -  ~  L«i  gkIcu)»  d«  cf«tii)i>,  comme  cent  de 
XAtithiiip,  «ont  tt^-nrvn.  Ceitx  qn'»n  n  tmnr^  Juiqn'à  pi4- 
eenl  »<>  priWrntitlMit  |>Mde  courheê  ««ncentHqnpe,  tia  ^tiJent 
d'un  vi-H  pâli>  ou  ftwxT. 

Om  tAltnh,  «««#  M  >TKirft'»*,  »(m(  imlnhlt»  itan»  l'ammn- 
M>if«e  e*  firtiw  fr  MrtMitrt(«  rf'ditimnniim.  ï^wr  (jow*m>«  nrf 
/■•rm/^  ffr  i^rMfnMif  tn  Itim**  hrxagnnnlt*.  \V.  §  ■1114,  p.  itiU.) 

k.  CalMla  Itlutnl  «n  rMdn  oonitdérttil*  A|>réi  attolut- 

Uoa.  I'  t*Hnii|-H,kTH  AIIMi>lllAM)'HAllRft«IIIN.  -  /«V  ^Imt* 
ih  f>kiMif>itiifc  «MNtonf'niMMiifrKi'iHiw  tfnt  jUtt'hlr*  rfnn*  frt 
Jkfmmr  Hh  i^nhmmn,  ltf*r  |niM»^^ti'  il^fiffr  A*  l'tmmnw'tiqnr 
yMiiihf  lin  /n  i^xiffV  nifi!  Hxe  M]r<trii>H  rf»  (iihfrtnd^.  //•  «nnf  m- 
Inltlf  rfiin»  /'iifW*  Dct'hifHi'.  /.'nmminitniftir  rrpt-^i^'itr  h 
fihn^fthiil»  iimmiinittvn-mniiHMrn  rf»  iii  tnMiAH. 

y  I'hiihi-iuti  i>H  l'kt.i'inii.  —  f^n  /Vnjfm>W  rfc  f**  enlruh 
nr/im4  |>im  iliina  InJlitmm'tlHi^iittimrttn.  V»  nr  H^jtrtijrnl  fii** 
(ri)nmii»lVl4fi>  *i>H«  f'i'itffHrttiV  if»  fii  firifir**!*  ri  »*  ilinMyrnt 
Hitn»  t\milr  l'hlnrhftliiqHt.  Ditiia  tu  nnliilliiH  cliliirlij-ilHqiie, 
Il  Mt  rm-llprliMliliminlrrrlK  |iritfii>iii'ti  itit  i>nli'liitn  (V.  H  tld, 

p,  !i«r»,i 

fl-  nxAi.«T>i  UN  •  M un.         I.i'«  i'hIi'hU  il'ixnl iti-  •■«! 


« 


Ces  calculs  aiuaieut  pour  origino  (Benle)  les  petits  e 
taux  eu  sablier  déjà  décrits  (V.JÎ£r.6l)  d'oiulate  de  caluiuntA 
Ces  crJBtaui  se  groupent  (V.  fig.  106  b)  et  RniHeeut  pit  M 
aecouvrir  de  coueheâ 
couceu triques    d'oïa- 
late    de   calcium    qui 
80  dôpose  peu  à  peu 
Bur  le  noyau.  La  fi- 
gure lOfj  fait  voir  [a 
structure  d'un  cnleul 
d'usalale  de  cdlci 

Cet  calculs  laiieenl,  i 
par    incinération, 
rendu  de  carbonate  de   ' 
calcium.  Us  sont  tnlu- 
blet  dam    les    acide» 
_   y»    effer- 

que  précipite  de  l'oxa- 

laledeealeium  de  leur 

solution  chlorhydrique.  Le  jiréeipité  est  intoluble  datu  l'ai 

aeéti^e.  (V.  §  245,  p.  524.) 

4"  Cabbohate  de  CALciDii.  —  Ces  ea!eu!»  sont  «oAib/e^ 
avM  effervescence,  dan»  le»  acides.   Dana  la  «olution,  c 
cherche,  par  les  prociSdiJa  ordinaires,  la  prûdeiicu  du  ealciuigl 


HT  §  3^7.  —  Lait.  ^^1 


■I.  Caractères  ph7siquei. —  Le  lait  rot  un  liqiiùie  alca- 
lin ('),  biniic  blriiâtrc,  btnnc  ou  blauc  jniinfttro,  opaque, 
ne  flavoiir  Bucr<ie  agréable,  d'une  odeiir  B]HVîale.  Sadeu- 
I  vnrie  eutrc  1,018  et  1,045.  Le  Uit  tjaut  an  fiispoutiioD 
des  globuloe  graisseai  qui  réfractent  furtement  Ia  tumi^ro 
*  et  lui  donnent  boq  opacité.  Lorequ'on  abaudonnc  le  'lait  h 
lui-mt-mc,  lea  globules  graiaseux  se  rendent  h  la  lurfaco  du 
liquide  et  y  forment  une  couehe  de  crèine. 

On  donne  le  uom  de  coloHntnt  au  lait  qui  eït  sjcr^té 
pendant  les  premiers  jours  apri-s  l'accouche  tuent.  Ce  lait 
riche  eu  albumine  coagulable  par  la  chaleur,  eu  graiue 
eu  sucre.  Il  rciiferme  dos  ^It!'ments  Hguréa  purticuliers 
fglobnics  de  colostnim). 

b.  Caractères  cbimiqaes.  —  Le  lait  subit  an  bout  d'im 
certaiu  temp»  la  ft^rmontntion  lactique.  L'acide  lactique 
formé  aux  dépens  du  sucre  de  Inît  détermine  la  coagulation 
du  lait.  Toua  les  acidea  et  la  présure  (muqueuse  et  stuma- 
cole)  coagnlent  également  le  lait.  Le  caillot  est  coustilu^ 
par  la  caafine  précipitée  (V.  Cnnéiae)  et  par  la  graisse  cn- 
tn^née  par  la  caséine.  Le  liquide  qui  baigne  le  caillot  (petil 
lait)  est  acide,  verdStre,  Il  contient  les  sels,  le  ancre  de 
lait,  de  la  graisse  et  un'  peu  do  matières  alhumiuoïdes  en 
solution. 

Lorsqu'on  fait  cuire  le  lait,  il  se  recouvre  d'une  pellicule 
blanche  formée  de  caséine  devenue  insoluble. 

c.  Composition.  —  l.e  lait  renferme  de   l'eau,   do   la 
<    caféine,  do  l'albuuiine,  de  la  lactose,  des  corps  gras,  dee 

traoea  d'urée,  de  l'alcool  rBéchampI,  du  chlorure  de  sodium, 
des  aelade  potassium,  de  calcium,  de  magnéainm,  des  traces 
de  fer,  de  fluor,  de  silice,  des  phosphate»,  des  sulfates,  dee 
carbonates  ;  enfin,  dea  gaz  (anhydride  carbonique,  oxygène, 

d.  Composition  qnantitatiTe.  —  Vemois  et  Becquerel 
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donnent  les  nombres  suivants  comme  moyenne  de  la  com- 
position du  lait  de  femme  : 


0 


Pour  1,000  parties  : 

Eau 889,08 

Parties  solides 110,92 

Dont  :  Caséine 39,24 

Beurre 26,66 

Lactose 43,64 

Sels 1,38 

• 

Les  sels  donnent  à  l'analyse,  diaprés  Wildenstein 

Ponr  100  parties  : 

Chlorure  de  sodium.  . .  10,73 

Chlorure  de  potassium  .  26,33 

Potasse 21,44 

Chaux 18,78 

Magnésie 0,87 

Acide  phosphorique ...  19 ,00 

Acide  sulfurique 2,64 

Silice  et  fer traces. 


D'après  ces  analyses,  on  voit  que  le  lait  de  femme  ren- 
ferme environ  89  p.  100  d'eau,  11  p.  100  de  parties  solides, 
dont  4  de  caséine, 2,5-3  de  beurre,  4  de  lactose  et  0,15  de  sels. 
Parmi  les  substances  inorganiques  on  constate  la  prédomi- 
nance des  sels  de  potassium  sur  ceux  de  sodium,  des  propor- 
tions notables  d*acide  phosphorique  et  de  chaux.  La  compo- 
sition des  sels  du  lait  se  rapproche  de  celle  des  substances 
salines  du  globule  sanguin. 

e«  Falsification.  —  Le  lait  est  falsifié  par  écrémage  et 
par  addition  d*eau. 

Plusieurs  procédés  ont  été  indiqués  pour  arriver  à  cons- 
tater rapidement  la  pureté  d'un  lait. 

1°  Lactodensimètre  de  Quévenne.  Cet  instrument  est  un 
aréomètre  qui  porte  deux  graduations,  Tune  pour  le  lait 
entier,  Tautre  pour  le  lait  bleu  ou  écrémé.  I^cs  nombres 
marqués  sur  Tinstrument  indiquent  Texcès  de  poids  du  litre 
de  lait  sur  le  litre  d*eau.  Ainsi  un  lait  qui  marque  32  au 
lactodensimètre  a  une  densité  de  1,032.  L'iustrumcnt  est 
gradué  pour  15**.  Si  Ton  n*opère  pas  à  cette  température, 


MIT.  (  tS 

on  a  rccoiin  nux  tabla*  do  (JutSvaniia,  ([kI  ilitnnNit  lwuuMI«> 
temciit  la  domlti^  <la  lait  onllflr  uu  ^nr^mill  )t  I.V.  Vu» 
vari«tiim  fin  6°  «cntiRradM  ourn>«puuil  diivlm»  )t  l*  J«  lac- 
todoll■im<^trn. 

L<)  laotodiinnimètro  manjiiP  do  Ï9  .18  lUn*  k** 
butin  lait*  ontler*  ot  fl3,ft'ati,n  iUi)a  Ion  Wh«  Utia 
doré  mita, 

!i°  Crémnmttn.  1.0  arémoQt^im  *•*%  ww  éyx^xi' 
votto  do  3n  cftiitimAtriMi  <)«  haulfur  «uvtrvn,  t|{< 
vioifii  on  ion  jiartloa.  Uu  i^uuIk  an  lait  «un  vulum* 
[  tl'oau  lit  une  )iino<to  iln  oarli»iial«  aoliitt  ilo  mmIIum. 
f  Oti  faollito  aliiMl  lo  Hitparl  ilo  la  iiW>mi>,  (Via  fUt, 
uti  runiptit  l'apparfil (l<i  laitjii»i)u'au  trait  t)  tit  un 
ralwKloiiiio  nu  nipua  pciiiUiit  IS'di  heurtw,  t* 
crAmo  no  rAuiiit  à  la  aurlkon,  un  ntuuK  «a  kau- 
tour  on  conti^mo»  ut  un  iloiihlo  )v  «hiKW  <ibh>uu, 
l'iir  ou  u  o]ii^rtt  aur  du  lait  Oloiidu  do  «un  vtiluw» 
il'onit.  Lu  bon  lait  doit  fonmlT  d><  lt).|tt  |).  1(H> 
<lo  ctAdio, 

UoH  iiiilioatioii*  fuurnlo*  l*id<juit<nt  \>w  tr*  dnna 
iiistnimeuta  no  pormottont  pa*  titujuura  do  *»  pro- 
noncer Bur  la  valeur  d'un  lait  Kn  offot,  l'addltlatt 
d'oau  au  tMt  abaiiso  «adcnRltit  ;  mal*  un  laittr^' 
Ttcbo  on  beurra  a  aumI  une  diui*lt^  falbla.  I<tira< 
qu'un  sa  sert  dn  cn^uiointStro,  la  i^paratlun  doa 
f^lobuloR  do  ttraUsd  so  fait  plu*  un  luoliw  (i(oll<i»ieut< 
Ruivant  leur*  dtmoniion*.  Pour  te  pmnonoar  «ur 
la  valouT  d'un  lait  11  faut  faire  tml*  up^ratluuai 
1°  on  prend  la  dagr^  au  laetodonalm^tre  dn  lait 
entier;  2°  on  laiaM  la  or^me  ao  i^paror  du  lait 
non  coupj  dans  la  crdmoniètre,  et  on  note  la  ban- 
teur  do  la  coucbo  de  crime  ;  8*  on  enlève  la 
crème  à  l'aide  d'une  cuiller  et  on  prend  lo  de^ 
au  lBotodoniiini<Hre  du  luit  iSor^nd.  Lm  oauaei 
d' erreur  «ont  ainij  évitée*  et  on  pouèda  trola 
donnâoi  qui  pennottent  de  oonolnre  avec  oertl- 

3°  I-aeUibHlyrDmitrt  dt  itarehand.  Cet  initru- 
ment  donna  des  indications  assoi  pr^cisoB  Bur  la 
ricbease  eu  (rraiBse  d'un  lait.  Il  se  compose  d'un 
tubo  fermé  k  un  bout  (V.  fig.  107)  et  dÎTiad  an  trois  partiea 
de  10  centimètres  cubes  chacune.  Les  trois  cuutimf'troH  an- 
pèriouTB  sont  divisés  en  diiiâmes  et  les  diviaions  s'élèvent 
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un  peu  au-deesiie  du  trait  Bopérienr.  On  remplit  ce  tube 
jnsqa'à  la  division  10,  on  j  ajoute  deiii  gouttes  de  soude 
cauBtîque  pour  empêcher  la  coagulatiou  des  matiËros  albn- 
minoïdcB,  ou  vcrec  de  l'ëther  jusqu'îi  la  dinsion  20  et  on 
agita,  enfin  on  achève  de  remplir  le 
tube  avec  do  l'alcool  à  90°  et  on  agite 
encore.  On  bouche  le  tube  et  on  le 
mwutient  pendant  quelque  temps  au 
repos  et  à  40*'.  Pour  cela,  un  place 
l'inatrument  dans  un  miinohoii  en  fer- 
blanc  servant  de  baiu  ■  marie  et  à  la 
bHse  duquel  se  trouve  une  cuvette, 
où  l'on  allume  do  l'alcool.  iV.fig.  108.) 
Au  bout  d'uu  certain  temps,  il  se  for- 
me &  la  partie  supérieure  une  couche 
oléagineuse.  Ou  note  le  nombre  de  di- 
riaiona  qu'occupe  cette  couche.  Cha- 
cune correspond  à  2"'.33  de  beurre 
par  litre  de  lait.  Il  faut  ajouter  au  pro- 
duit le  nombre  13,6,  qui  représente  la 
quantiti^.  de  graisse  en  solution  dans  1o 
mélange  d'alcool  et  d'éther. 

Salleron    a  adapté  sur  le  tube  nu 
corseur  gradué  dont  la  première  divi- 
sion   porte  le  chiffre  de  13,6    et  qui       (.jninbuiyFDinid'o. 
donne  directement  la  quantité  de  ma- 
tière grasse  contenue  dans  un  litre  de  iwt  (V.  fiij.  108). 
Un  bon  lait  contient  au  moins  30  grammes  do  beurre  par 
litre. 

4°  Laetoteope  de  Donné.  Le  lactoscope  de  Donné  est 
commode  pour  l'analjse  du  lait  de  femme,  car  il  permet 
d'opérer  sur  de  petites  quantités  seulement  de  matière. 
Donné  admet  que  ia  richesse  d'un  lait  est  proportionnelle  à 
son  opacité.  Le  lactoscope  (V.  fig.  109)  se  compose  de  deux 
tubes  entrant  l'un  dans  l'autre  et  fermés  par  deui  glaces  qui 
se  rapprochent  au  contact  ou  s'éloignent  au  moyen  d'un 
pas  do  via.  Un  petit  entonnoir  placé  à  la  partie  suiiéricure 
permet  d'introduire  le  lait  dans  l'espace  compris  enti-o  Iofi 
lames  ;  un  manche  sert  k  tenir  l'instrument.  Le  tube  iiiti'^- 
rieur  qui  se  visse  dans  l'antre  porte  sur  sa  longueur  50  di- 
vinons  et  dea  chiffres  qui  indiquent  la  richesse  du  lait. 
Lorsque  l'appareil  ost  k  0".  les  deui  lames  se  touchent.  On 
remplit  «lors  l'entonnoir  de  lait,  on  écarte  les  dous  verres 
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■8.  —  Bile. 


u.  CaractêrcB  physiques. 
—  Lu  bile  eit  un  liqui'lejjiii- 
ne  ou  jaune- rouge ûtre  chee 
l'homme  et  lee  carnivores,  vert 
chex  les  herbÎTorca.  Sa  anvaur 
cet  fiide  et  am^re.  Elle  vst 
visqucuseï  ;  sa  dcnsttâ  varie 
cutre  1.01.')  et  1,032.  Sa  réac- 
tion est  fiiiblemeut  alcaline 
cbez  les  herbivore  s,  acide 
,.  (Cl.  Ber- 


e  contient  de  l'eau, 

e  à  rëtat  de  bcIb  de 

[Ts.  do  l'nrobiline, 

TonB,  de    l'acide 


fig.  VU',  —  Lnnari-af.  chct   leS    C 

D.  Composition.  —  La  bile  de  l'bomi 
des  acides  glycocbolique  et  taurocholtquc 
sodium,  de  la  oholine,  des  pigmenta  bili ai 
de  la.  cholest^rîne,  des  corps  gras,  des  s 
pbospoglycârique.  de  1&  lécitbiue,  du  mucus  et   aes  seia. 
Eu  fait  de  gaa,  ou  trouve  dans  la  bile  de  l'anhj'dride  car- 
bonique et  des  traces  d'aiote  et  d'oxygène. 

On  trouvera  encore  dans  la  bile,  dans  ccrtwns  cas  pa- 
tliologiques,  du  glucose,  de  l'urée  (après  l'eitirpation  dns 
reins,  dans  le  choléra,  la  maladie  de  Brtght).  do  l'ncidc 
Inctiquc,  de  la  leueine  et  de  la  lyroune,  du  snng,  du  pua, 
de  rolbiimine,  etc. 

Enlin,  on  rencontre  quelquefois  dans  ce  liquide  des  com- 
posas qui  n'cxisli'nt  pas  normalement,  mais  qui  proviennent 
de  la  décomposiliou  de  principes  normaux.  Ces  composés 
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sont  :  l*acide  cbolalique,  la  djslysiiu),  la  taurine  et  Tammo- 
nîaqae. 

c.  Composition  quantitative.  —  Gorup-Besanez  donne 
le  tableau  suivant  de  la  composition  de  la  bile  de  Tbomme  : 

Homme        Femme       Hoinmo 
Pour  1,000  partiel.  devant     de  29  ans    de  69  ang 

gnilloliné   guillotinée   fondrojé 

Eau 822,7      898,1      908,7 

Parties  solides 177,3      101,9        91,3 

Dont  :  Sels  diacides  biliaires.  . .  107,9  56,5  j 

Graisses |  .  ^  «  on  o        73,7 

Cholestérine j  *^»^  "^"'^  ) 

Mucus  et  matières  colorantes.  22,1  14,5         17,6 

Sels  inorganiques 10,8          6,3           » 

Jacobsen  a  analysé  la  bile  d*un  homme  atteint  d*une  fis- 
tule biliaire.  Il  a  trouvé  la  bile  qui  s^écoulait  plus  riche  en 
eau  que  ne  l'indiquent  les  analyses  de  Gorup-Bcsanez.  Nasse 
aussi  a  remarqué  que  la  bile  qui  s*écoulait  par  une  fistule 
biliaire  chez  un  chien  était  plus  riche  en  eau  que  la  bile 
prise  dans  la  vésicule.  D'après  Jacobsen,  la  bile  de  Thomme 
ne  renfermerait  pas  ou,  dans  tous  les  cas,  ne  contiendrait 
que  fort  peu  diacide  taurocholique.  Elle  se  rapproche  donc 
de  la  bile  des  herbivores. 

Les  cendres  de  la  bile  contiennent,  d'après  Jacobsen  : 

Pour  100  partit'!»  : 

Chlorure  de  sodium ....  65,16 
Chlorure  de  potassium  .  3,39 
Carbonate  de  sodium. . .  11,11 
Phosphate  de  sodium. .  .  15,91 
Phosphate  de  calcium. .  4,44 
Traces  de  fer,  de  manganèse  et  de  cuivre. 


§  359.  —  Calculs  biliaires. 

Un  grand  nombre  de  substances  sont  susceptibles  d'en- 
trer dans  la  composition  des  calculs  biliaires.  La  plupart  de 
ces  calculs  renferment  principalement  de  la  cholestérine 
cristallisée,  mêlée  à  des  proportions  variables  de  matière  co- 
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Fig.  110. 
Glyeocholate  do  oalcium. 


loraute  en  combinaison  calcaire.  (V.  §  339,  p.  704.)  Sou- 
vent les  calculs  biliaires  sont  uniquement  composés  de 
cholestérine.  Enfin  les  calculs  de  cbolestérine  présentent 

presque  toujours  au  centre  un  amas 
de  mucus  autour  duquel  sont  dis- 
posées des  couches  concentriques 
de  cholestérine  de  moins  en  moins 
colorées 

On  a  également  trouvé  chex 
Thomme  des  concrétions  formées 
par  des  sels  de  calcium  des  acides 
biliaires.  Ces  sels  calcaires  sont  so- 
lubies  dans  l'alcool.  Les  acides 
minéraux  leur  enlèvent  la  chaux.  Enfin,  ils  donnent  la  réac- 
tion des  acides  biliaires  lorsqu*on  les  traite  par  le  mélange 
de  sucre  et  diacide  sulfnrique.  (V.  §  310,  p.  664.) 

La  solution  alcoolique 
d'un  calcul  de  glyeocho- 
late de  calcium  pris  chez 
rhomme  laisse  déposer 
ce  sel  en  congloméra- 
tions  brillantes  et  sem- 
blables à  la  leucine  (Y. 
fig.  110).  (Frerichs.) 

Les  calculs  sont  ordi- 
nairement en  grand  nom- 
bre dans  la  vésicule  bi- 
liaire ;  ils  ont  alors  des 
formes  polyédriques  (V. 
fig.  111  et  112)  dues  à 
Tusure  des  surfaces  aux 
points  de  contact. 

Ils  sont  le  plus  sou- 
vent bruns  ou  verdâtres, 
quelquefois  les  parties 
anguleuses  se  recouvrent 
d'un  fort  dépôt  de  pig- 
Fiç.  113  et  114.  —  Caienifl  de  ehoicitériiie.  ment.  (Y.  fig.  111.)  Ra- 
rement les  cristaux  de 
cholestérine  sont  tout  à  fait  blancs  et  formés  d'épaisses 
couches  anfractueuses.  (Y.  fig.  114.)  Enfin,  à  la  section, 
on  voit  souvent  les  lamelles  de  cholestérine  affecter  la 
disposition  radiée.  (V.  fig.  113.) 


Fig,  111  et  lis.  —  Caleulft  biliaires. 


718 


PRINCIPAUX    MQtnDRS   I>t!   CORPS   iir-MAlN. 


On  démontre  facilement  la  pr^enee  de  la  cholcstérioe 
danB  un  calcul  en  épuisant  celui-ci  par  un  métaagc  d'ftlcool 
et  d'éther,  évaporant  la  eolutioD  étbjro-alcooliquc  et  carac- 
térisant le  diSpôt  crietallin  obtenu.  (V.  §  200,  p.  419.) 


§  360.  —  Sperme. 

I^c  npcrtne  ëjnculé  est  uu  liquide  akoliii,  i-lnir,  fiinnt, 
avec  dus  ilôts  d'une  substance  blanche,  opaque,  d'une  odeur 
spéciale  (de  Icraive),  d'une  saveur  salée. 


LoTsqn'oD  examine  le  sperme  au  microscope,  on  j 
constate  la  présence  caractéristiqae  des  tpermaiotoldei.  Les 
spermatozoïdes  se  composent  (V.  fig.  115)  d'un  renflement 


(tôte)  ut  (l'un  .ipiHiidico  liiilormc  j-u  tfvmiiiaiit   vu   l'ohil»- 
tr«a-tiiio  (queue). 

De  pliis,  011  coiisttttc  iirt.'8(iiii>  toiijimni  ilmii-  le  oiu-rnip 
refroidi,  des  iristaux  do  tfiiitc  umbri'i-,  iiuï  miiit  ili-»  (•ri»- 
mes  rhomboi'driqui'ii  trrs-Bllimpi'B,  Miil  imi|i^«  (V.^ft'i;.  l  ll>  n, 
c,  d,  e),  Boit  miiiia  ,-ii  .roix,  on  .'toilo  (h\  Ho.  Il-  utlVi-nt 
l«ri  cMractèree  du»  oriBliiui df  iih<i>ii|mli'  do  l'Hloimn.  Ils  m'wI 
qucliiucfois  d'mi  vuliimc   mh-/.  voimidônililo   \\'.  ji-j.    117^ 


et  se  brisent  facilement.  C'en  crii<tHiix  Dont  luiMii  iiurfiitH 
accompagnée  de  criiitaiii  do  [diuRphatu  anmioiiÎHUii-mHKiir- 
«icn.  Cc«j-ci  eont  blancs.  (Robin.) 

On  a  souvent  à  déterminer,  en  tii<!dcchi(i  léffalc,  h!  dru  tu* 
ckcs  trouvées  sur  des  vétetncnlH  sont  do»  tnchon  <li!  Hjinmi'!. 

Ou  y  arrive  en  faisant  tremper  bt  tiieho  daim  ili!  l'euti 
pure.  Lorsque  la  matière  est  bien  imbibée,  ou  rScb-  In  sur- 
&ce  du  liu^e  avec  un  scalpel  et  on  examine  la  parlii;  enle- 
vée an  tnicroEcopc.  La  préscnee  des  spunnatuz'iIdoH  cit 
carne  téristîq  ne. 
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Le  sperme  contient  de  la  mucine,  des  matières  albumi- 
noïdes,  de  la  lëcithine,  de  la  cholestérine  et  des  composés 
inorganiques.  On  a  donné  le  nom  de  spermatine  à  la  matière 
albuminoïde  qn  on  retire  du  sperme.  (HUnefeld.) 

De  tous  lee  liquides  de  Torganisme,  le  sperme  est  celui 
qui  laisse  à  Tévaporation  le  plus  de  parties  fixes.  Il  renferme 
(chez  Thomme)  de  890-900  p.  1000  d*eau  et  environ  100- 
110  p.  1000  de  parties  fixes;  celles-ci  se  décomposent  en 
60  p.  100  de  matières  organiques  et  40  p.  100  de  sels. 


§  361.  —  Salive  mixte. 

La  salive  est  un  liquide  incolore,  légèrement  filant.  Sa 
densité  est  comprise  entre  1,004  et  1,006.  £lle  renferme 
de  la  ptyaline  et  du  sulfocyanure  de  potassium.  Elle  est 
tantôt  alcaline,  tantôt  acide. 

Les  analyses  suivantes  donneront  une  idée  de  la  compo- 
sition de  la  salive.  On  remarquera  que  ce  liquide  est  très- 
pauvre  en  matières  solides. 

Pour  1000  parties.  Fr.  Simon.    Berzélius.       Froricbs. 

Eau 991,22   992,9    994,10 

Matières  solides 8,78  7,1  5,9 

Dont  :  Ptyaline 4,37  2,9  1,42 

Mucine 1,40  1,4  2,13 

Sulfocyanure »  »  0,10 

Sels »  1,9  2,19 

La  salive  renferme  notamment  du  carbonate  de  calcium 
en  solution  dans  un  excès  d'anhydride  carbonique.  Le  car- 
bonate de  calcium  se  dépose  sous  forme  d'une  membrane 
cristalline  lorsqu'on  abandonne  la  salive  à  elle-même. 


§  362.  —  Suc  gastrique. 

Le  suc  gastrique  est  un  liquide  incolore,  très-fluide.  Sa 
densité  est  de  1,005  environ.  Le  suc  gastrique  renferme, 
comme  la  salive,  peu  de  matières  solides.   Sa  réaction  est 


suc    GASTRIQUK. 
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fortemeut  acide.  11  renferme  de  Tacide  chlorhydrique  libre 
et  un  ferment  spécial,  la  pepsine. 

Schmidt  a  donné  les  analyses  suivantes  du  suc  gastrique  : 


Pour  1,000  par  lies. 


IIoMMH  Ciiisx  Ohibn 

Suc  gasiriqno  Suc  gastrique  Sucgastriqut       * 
«vec  salivo    sans  saliTo    avec  saliTo 


Eau 994,40 

Matières  solides 5,60 

Dont  :  Matières  organiques .  .  3,19 

Chlorure  de  sodium 1,46 

Chlorure  de  potassium  . .  .  0,55 

Chlorure  de  calcium 0,06 

Acide  chlorhydrique 0,20 

Phosphate  de  calcium.  . .    i 

Phosphate  de  magnésium  .[  0,12 

Phosphate  de  fer \ 


973,0 

971,2 

27,0 

28,8 

17,1 

17,3 

2,5 

3,1 

1,1 

1,1 

0,6 

1,7 

3,1 

2,3 

1,7 

2,3 

0,2 

0,3 

0,1 

0,1 

EREATA. 


Page  8,  ligno  i  G.  Xxf,  lieu  de  :  varieront,  lisez  :  varient. 

Page  55,  ligue  18.  Au  lien  de:  comme  l'oxygène  lui-mdme,  lisez 
comme  l'atome  d'oxygène  lui-même. 

Page  «3,  ligne  18.  Au  lieu  de  :  24»,5,  lisez:  —  24o,5. 

Page  83,  note,  ligne  6.  Au  Heu  de:  les  deux  tiers,  lisez:  les  s/s. 

Page  86,  ligne  26.  Au  lieu  de  :  centimôlres  cubes,  lises  :  centi- 
mètres. 

Page  105,  dernière  ligne.  Au  lieu  de  :  le  métalloïde,  lisez  :  ce  mé- 
talloïde. 

Page  112,  ligne  2.  Au  lieu  de:  85»,  lisez  :  —  85». 

Page  357.  Au  lien  de:  Deuxième  partie,  lisez  :  Troisième  partie. 

Page  363,  ligne  2.  An  lien  de  :  C"  H*»  +  >,  lisez:  C"  H*"-». 

Page  871,  ligne  2.  Au  lieu  ds  :  CH>  0*,  lisez  :  C»  II*°  OV 
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